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Verfahren zur Herstellung von Benzoxazol- und Ben zthiazol- 
verblndunoen und lhre Verwenduncr zum Pf lanzenschutz 

Die Erfinduna bezieht sich auf neue Verfahren zur Herstellung 
von Triazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazolverbindungen. 

Die Erfindunq betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer 
Verbindung der Formel 




worin die Reste R la , die untereinander gleich oder ver- 
schieden sein kfinnen, Wasserstoff, Halogen, eine niedere 
AlkylgrunDe mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen , eine niedere 
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Alkoxyqrunne mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen oder eine 

niedere Alkylthioqrunne mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen , 7> 

4 

Sauerstoff oder Schwefel und R Wasserstoff , eine Alkvl- 
grunne mit 1 bis 11 Kohlenstof fatomen , eine Cyclonronyl- 
grunne, eine Tri f luormethylqrunpe oder eine Grunne der 
Forme 1 

O 

-C-O- Niederalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen 

bedeuten mit der MaBnahe ,daB weniqstens zwei der Reste R* a oder 

weniastens einer der Reste R la und der Rest R 4 Wasserstoff bedeuten 

4 la 
und daB, wenn sowohl der Rest R als auch der Rest R 

in 5-Stellunq andere Grunnen als Wasserstoff sind, diese 

Grunnen zusammen nicht mehr als 6 Kohlenstof fatome ent- 

halten, dadurch aekennzeichnet , daB man ein entsprechendes 

2- (Acylhydrazino) -benzoxazol oder -benzthiazol der Forme 1 




bei einer Temneratur von O bis 250 °C mit PolynhosnhorsHure 
umsetzt . 

Einine dieser Verbindunaen zeiqen eine sehr starke systemische 
Aktivitttt und werden als neue Verbindunaen beansorucht. Die- 
se Verbindunaen sind 3-Chlor-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol , 
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5-Chlor-s-triazplo(3,4-b)benzthiazol, 5-Fluor-s-triazolo- 
(3,4-b)benzthiazol und 5-Methyl-s-triazolo (3 ,4-b)benzthiazol. 

Die Erfindung betrifft ferner neue Methoden ,und neue Mittel 
zur BekHmnf ung von ftlr Pf lanzen pathogenen Oraanismen , wobei 
die Mittel Triazolohenzoxazol- und Triazolobenzthiazol- 
verbindungen der Formel 




oder uhytologisch annehmbare SSureadditionssalze dieser 

Verbindungen enthalten. In der vorstehenden und in nach- 

folqenden Forme In bedeuten 

O O <> 

* , V 
X -0-, -S-, -S- Oder -S-, 

die einzelnen Reste R 1 , die untereinander gleich oder 
voneinander verschieden sein kttnnen, Wasserstoff , Halogen, eirie 
niedere Alkylcrrunne mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen , eine 
niedere Alkoxygrunne mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen oder 
eine niedere Alkylthiogrupne mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen r 

R 2 Wasserstoff , eine Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof f- 
atomen, eine CycloproDylaruope , eine Hydroxyaruone , eine 
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nledere Alkoxygruppe mlt 1 bis 3 Kohlenstof f atomen , eine 
Mercaptogruppe , eine niedere Alky 1th iogruppe mit 1 bis 3 
Kohlenstof f atomen , eine Allylthiogruppe , eine Propinylthiogruppe, 
eine Ben zy 1th iogruppe , Halogen, eine Arainogruppe , eine C A " C 3" 
Alkylaminogruppe , eine Di-Cj-C^-alkylaminogruppe, eine 
Carbamoylgruppe, eine Thiocyanatgruppe , eine Acetamido- 
gruppe, eine Trif luormethylgruppe, eine Gruppe der Formel 

O 

n 

-C-O-R 3 , 

3 

in der R Natrium, Kalium, eine niedere Alkylgruppe mit 
1 bis 3 Kohlenstof f atomen, eine Halogenmethylgruppe oder 
eine Mono- oder Di-Cj -Chalky larainamethylgruppe 1st, 

mit der MaBgabe, daB wenigatens zwei der Reste R 1 oder 

1 2 

wenigstens ein Rest R und R Wasserstof f bedeuten 

2 1 
und daB, wenn sowohl der Rest R als auch der Rest R 

in der 5-Stellung andere Gruppen als Wasserstof fatome be- 
deuten, diese Gruppen zusammen nicht mehr als 6 Kohlen- 
stof fstome enthalten. 

Die oben definierten Verbindungen eignen sich fUr die Be- 
kMmpfung von fttr Pfanzen pathogenen Organismen. Deshalb 
bezieht sich die Erfindung auf Methoden der Anwendung die- 
ser Verbindungen und auf Mittel, die diese Verbindungen 
enthalten, zur BekHmpfung dieser Organismen* 

Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch Zusamroensetzungen , 
die ein oberfiachenaktives Dispergiermittel, einen inerten 
feinverteilten Feststoff und einen Wirkstoff der Formel 
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Oder ein ohytoloqisch annehmbares Saureadditionssalz 
davon enthalten, wobei die einzelnen Symbole in der For- 
mel folqende Bedeutungen haben 

0 , 0 0 

t - \fi 
X die Grunne -0- , -S- , -S- oder -S- , 

jeder der Reste R 1 , die untereinander gleich oder voneinan- 
der verschieden sein kflnnen, Wasserstoff, Haloaen, eine 
niedere Alkylqrunne mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen , eine 
hiedere Alkoxygrupoe mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen oder 
eine niedere Alkylthiogruone mit 1 bis 3 Kohlenstof fatomen , 
2 

R Wasserstoff , eine Alkylgruone mit 1 bis 11 Kohlenstoff- 
atomen, eine Cyclooronyl-, Hydroxy-, C^-C^-Alkoxy- , Mer- 
capto-, C 1 -C 3 -Alkylthio- r Allylthio-, Proninylthio- , 
Benzylthio- oder Aminogrunpe, Halogen, eine (^-(^-Alkyl- 
amino-, 01-C^-C.j-alkylamino-, Carbamoyl-, Thlocyanat-, 
Acetamido- oder Trif luormethylgrunpe oder eine Grunpe der 
Forme 1 

0 

It 

-C-O-R 3 , 
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worin R Natrium, Kalium oder eine niedere Alkylqrunne mit 

* 

1 bis 3 Kohlenstof f atomen , eine Halocrenmethylqrunoe oder 
eine Mono- oder Di- (Cj-C^-alkyl) -aroinoarunoe 1st, 

mit der Maftaabe (1) , daft weniqstens zwei der Reste R 1 

1 2 

Oder weniqstens ein Rest R und R Wasserstoff be- 

2 

deuten f und (2) , daft wenn sowohl der Rest R als auch der 
Rest R 1 in 5-Stellunq andere Grupnen als Wasserstoff be- 
deuten, diese Grunnen zusammen nicht mehr als 6 Kohlenstof f- 
atome enthalten. 

Es wird ferner ein Verfahren zur BekHmofuna voh f»*ir Pflanzen 
nathoqenen Orqanismen beschrieben, wobei auf Stellen, an denen 
solche Orqanismen vorkommen oder auftreten, eine zur Be- 
kHmnfunq ausreichende Menqe eines Wirkstoffs aufaebracht wird, 
der eine Verbindunq der Forme 1 




oder ein ohytoloqisch annehmbares SHureadditionssalz davon 
sein kann, wobei in dieser Formel bedeuten 

O 0 0 

f \r 

X die Gruone -O- , -S-, -S- oder -S- , 
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jeder der Reste R , die untereinander gleich oder voneinander 
verschieden seln kSnnen, Wasserstoff , Halogen r eine Cj-Cg- 
Alkyl-, -Alkoxy- oder -Alkylthiogruppe , 

R 2 Wasserstoff r eine C^-C^-Alkyl-, Cyclopropyl-, Hydroxy-, 
C 1 -C 3 -Alkoxy- r Mercapto-, C^C^-Alkylthio-, Allylthio-, 
Propinylthio- , Benzylthio- oder Aminogruppe, Halogen, 
C 1 -C 3 -Alkylamino- r Di-C^-C^-alkylamino-, Carbamoyl-, Thio- 
cyanat-, Acetamido- oder Trif luormethylgruppe oder eine 
Gruppe der Forme 1 

O 
n 

-C-O-R 3 , 

worin R 3 Natrium, Kalium, eine C^-C^-Alkyl-, Halogenmethyl- , 
oder Mono- oder Di- (C^C^alkyl) aminogruppe ist, 

mit der MaBgabe (1) , daB wenigstens zwei der Reste R 1 oder 

l 2 
wenigstens einer der Reste R und der Rest R Wasser- 
stoff bedeuten,und (2), wenn sowohl R 2 als auch der Rest R 1 
in 5-Stellung andere Gruppen als Wasserstoff bedeuten, dier- 
se Gruppen zusammen nicht mehr als 6 Kohlenstoff atome ent- 
halten. 

Die Bezeichnung "Halogen" bezieht sich auf Fluor, Chlor, 
Brom und Jod. Diejenigen Gruppen, die als niedere Alkylgruppen 
und Alkyl (allein oder als Teil einer zusammengesetzten Be- 
zeichnung) und niedere Alkoxygruppen bezeichnet werden, kcSnnen 
verzweigt- oder geradkettige Alkylgruppen sein, Wenn R 2 
eine Di- (Cj-Cj-alkyl) aminogruppe bedeutet, dann kSnnen die 
niederen Alkylgruppen untereinander gleich oder voneinander 
verschieden sein. Im Fall der Salze dient der Ausdruck 
"phytologisch annehmbar" zur Beseichnung von Sauren, die 
in Form ihrer Salze nicht phytotoxisch sind. Ansonsten ist 
die Wahl der SSure nicht von kritischer Bedeutung, wenn auch 
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in manchen Fallen ein bestimmtes Anion zu besonderen Vor- 
teilen fiihren kann, zum Beispiel leichter Ldslichkeit 
Oder guter Kristallisation. Zu Beispielen ffir geeiqnete 
SHuren gehfiren unter anderen SalzaMure, Bromwasserstof f- 
sHure, Jodwasserstof fsHure , SchwefelsMure , PhoaphorsSure , 
SalnetersMure, EaaiqaHure, Trif luoreaaigaMure, AcrylsSure, 
o-Arainobenzolaulfonaaure, BromessigsMure f ZitronensSure , Cyclo- 
hexan-l,l-dicarbonaaure, Ameisenaaure, MaleinaSure, Maldn- 
a3ure, OxalaMure, o-ToluolsulfonsSure und MethansulfonaSure. 

Die im Rahmen der Erfindung 2u verwendenden Verbindungen 
kjttnnen rtach mehreren syntheti9chen Methoden hergeatellt 
werden. Einige dieser Methoden sind allgeraein anwendbar. 

Eine erate Methode,die fUr die Heratellung dieser Ver- 
bindungen allgemein anwendbar ist r besteht in der Cycli- 
sierung einea 2- (2-Acylhydrazlno)benzoxazola oder 2- {2- 
Acylhydrazino) benzthiazola 




zu der entaorechenden Verbindung der Forme 1 I. Diese 

Reaktion eignet sich hesonders fttr die Herstellung von 

Verbindungen der Forniel I, worin X Saueratoff oder 
2 

Schwefel und R Waaaeratof f ,eine Alkylgrunne wie definiert # 
eine Cyclonronylgrunne, eine Trif luorraethylaruone oder 
die Grunoe 

-C-O-R 3 
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bedeutet, in der R eine niedere Alkylqrupne mit 1 bis 

2 

3 Kohlenstoffatomen ist. In Fallen ,in denert R eine 
andere Bedeutuna hat, werden verschiedene andere unten 
erlHuterte Syntheseweqe bevorzuqt. Im allqemeinen ist 
dieser Syntheseweg unabhangig von der Bedeutunq von R 1 
ganqbar. 

Die qewlinschte Cyclisierung la8t sich leicht durch Rttck- 

fluBsieden des 2- (2-Acylhydrazino)benzoxazols oder * 

2- (2-Acylhydrazino)benzthiazols in Phenol erzielen. Die 

Cyclisierunq liefert das gewOnschte Produkt und Wasser 

als Nebennrodukt. Die Abtrennung und geqebenenf alls Reinigung 

erfolgt nach herkommlichen Arbeitsweisen. 

Das erf indungsgemaB verbesserte Herstellunasverf ahren ist 
ein Verf ahren zur Herstellung einer Verbindunq der Forme 1 



das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein entsorechendes 
2- (2-Acylhydrazino)benzoxazol oder -benzthiazol der 
Forme 1 
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mit PolyphosphorsSure bei einer Temperatur von 0 bis 
250 °C umgesetzt wird. In den vorstehenden und fol- 
genden Formeln haben die einzelnen Symbole folgende Be- 
deutungen : 

Xa ' 
jeder der Reste R ,die untereinander gleich oder vonein- 

ander verschieden sein konnen , Was sers toff, Halogen oder 

eine C^-C-j-Alkyl- , -Alkoxy- oder -Alky 1th iogruppe , Z 

Sauerstoff oder Schwefel und R 4 Wasserstof f , eine Alkyl- 

gruppe mit 1 bis 11 Kohlenstof fatomen, eine Cyclopropyl- 

oder Trifluormethylgruppe oder eine Gruppe der Formel 

0 

-C-0-C 1 -C 3 -Alkyl, 

mit der Mafigabe (1) r da6 wenigstens zwei 

der Reste R la oder wenigstens einer der Reste R la und 
4 

der Rest R Wasserstoff bedeuten, und (2) , daB wenn 

4 - la 

sowohl R als auch der Rest R in 5-Stellung andere Gruppen 

als Wasserstoff bedeuten, diese Gruppen zusanmen nicht mehr 

als 6 Kohlenstof fatome enthalten. 

Zur DurchfUhrung der Reaktion wird das als Ausgangs- 
material verwendete 2- (2- i Acylhydrazino)benzoxazol oder 
-benzthiazol mit der PolyphosphorsSure vereinigt. Eine inerte 
Fltissigkeit kann als Reaktionsmedium verwendet werden, da 
jedoch die PolyphosphorsSure selbst eine FlUssigkeit ist, 
1st es bevorzugt, lediglich Poly phosphors Slur e im Uber- 
schuB einzusetzen. Die Kondensation der Verbindung der 
Formel I erfolgt bei einer Reaktionstemperatur von 0 bis 
250 °C. Vorzugsweise werden das 2- (2-Acylhydrazino)benzoxazol 
oder -benzthiazol und PolyphosphorsHure vermischt und 
die Mischung wird auf eine htihere Temperatur im angegebenen 
Bereich, zum Beispiel auf lOO bis 200 °C erwkinmt. 



3 09816/1 168 



. 2250077 

Ein. Teil des aewiinschten Produkts wird sofort nach Ver- 
mischen der Reaktionsteilnehmer im gegebenen Tetrmeratur- 
bereich gebildet, hShere Ausbeuten werden jedoch erhalten , 
wenn die Mischung eine gewisse Zeit,einige Mlnuten bis 
einige Stunden ,reagieren gelassen wird. 

Die Abtrennung des Produkts l£Bt sich leicht durch Ein- 
gieBen des Reaktionsgemischs in Wasser und Abfiltrieren 
Oder Extrahieren bewirken. Gegebenenf alls konnen auch 
andere herkcSmmliche Methoden fttr die Abtrennung und die 
Reinigung angewandt werden. 

Eine zweite Methode, die fttr die Herstellunn der.er- 
findungsqemaQ zu verwendenden Verbindungen allaeraein an- 
wendbar ist, ist die Umsetzung eines 2-Hydrazinobenzoxazols 
oder 2-Hydrazinobenzthiazols 




mit einem Orthoester der Formel 
... R 2 -C{OAlkyl) 3 . 



Dieser Syntheseweg eignet slch fflr die Herstellunn solcher 
Verbindungen der Formel I, worin X Sauerstoff oder Schwefel 
und R Nassers toff, eine Methylgriippe, eine Xthylgrunne oder 
eine Cyclonrooylgrutroe bedeuten. Wie in Fall des ersten 
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Synthesewegs kommt es auf die Bedeutuncr der Grunnen R 
nicht an. Bel der Umsetzung werden die Reaktionstell- 
nehmer in Squimolekularen Menqen verbraucht und die ae- 
w*Inschte Verbindung und das entsnrechende Alkanol als 
Nebenorodukt geblldet. Es ist zweckmHBig eine inerte 
Fltissigkeit als Reaktionsmedium zu verwenden. Die, Re- 
aktion lHuft in einem groBen Temperaturbereich ab, 
beisnielsweise zwischen 25 und 200 °G # doch werden bessere 
Ausbeuten in kdrzerer Zeit erzielt, wenn die Umsetzung bei 
der RUckf luBtemoeratur des Reaktionsgemisches durchgef tlhrt 
wird. Die Abtrerinung und gegebenenf alls Reinigung wird 
nach he rk5mm lichen Methoden durchqefUhrt . 

Eine dritte Methode,die sich allgemein zur Herstelluna der 
erfindungsgemMB zu verwendenden Verbindungen eianet, be- 
steht in der Kondensation eines 2-Hydrazinobenzthiazqls 
oder -benzoxazols 




2 

mit einer SMure der Formel R -COOH. Diese Reaktion eianet 

sich zur Herstellung solcher Verbindunaen der Formal I , 

2 

worin X Sauerstoff oder Schwefel und R Wasserstoff , eine 
Alkylgrunoe wie definiert, eine Cyclonronyl- oder Trifluor- 
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methylarunne oder die Grunne 

O 
ti 

-C-O-R 3 

bedeutet, worin R 3 eine Alkylqruppe mit 1 bis 3 Kohlen- 

2 

stoffatomen ist. Wenn R eine andere Bedeutung hat, dann 
sind andere Syntheseweqe bevorzugt. Im allgemeinen ist 
dieser Syntheseweg unabhangiq von der Bedeutung von R 1 
geeianet . 

Zur Durchf iihrung dieser Kondensationsreaktion werden 
die Reaktionsteilnehmer miteinander vermischt. Bei der 
Umsetzuna werden die Reaktionsteilnehmer in aquimolaren 
Menqen verbraucht und die qewiinschte Verbinduna und Wasser 
als Nebenorodukt gebildet. Es kann zwar ein inertes Lo- 
sunqsmittel verwendet werden, doch ist der saure Re- 
aktionsteilnehmer in der Reael eine Fliissiqkeit, weshalb 
es zweckmnBiqer ist, einen OberschuB davon zu verwenden. 
Die Reaktion lHuft innerhalb eines weiten Temneraturbe- 
reichs ab f doch werden bessere Ausbeuten in kurzerer 
Zeit erzielt, wenn sie bei der Riickf lufltemperatur des Re- 
aktionsqemisches durchgefUhrt wird. Abtrennuna und ge- 
gebenenfalls Reiniqung erfolgen nach herkommlichen Methoden. 

2 

Zur Herstellung von Verbindungen ,in deren Forme 1 R 

bestimmte Grunnen bedeuten , werden verschiedene andere 

2 

Synthesemethoden anqewandt. Wenn R die Grunne -OH 
bedeutet, werden die Verbindunaen durch Umsetzuna eines 
2-Hydrazinobenzoxazols oder -benzthiazols 




R A 
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mit Harnstoff herqestellt. In entsnrechender Weise werden 
die Verhindurujen,wenn R die Grunne -SH bedeutet, durch 
Umsetzuna der nleichen Ausaanqsstof fe mit Kaliumhydroxvd und 
Schwefelkohlenstoff heraestellt. In beiden Fallen wird das 
zunlchst erhaltene Produkt durch anschlieftende Mkylieruna 

in solche Verbindunqen fiberqef'lhrt , in deren Formeln 

2 

R eine niedere Alkoxv-, niedere Alkylthio-, Allylthio-, 

Proninylthio- oder Benzvlthioaruone bedeutet. Verbindunaen , 

2 

in deren Formeln R eine Aminoarunpe bedeutet, werden durch 
Umsetzung des qleichen 2-Hydrazinobenzoxazols oder 2-Hydra- 
zinobenzthiazols mit Bromcvan herqestellt • 

Wieder andere der erf indunqsqemHB zu verwendenden Ver- 
bindunqen werden aus einem Cyclisierunqsnrodukt 



Rl 




durch herkommliche Reaktionen erhalten. Zu solchen Re- 

aktionen qehttren unter anderem die Hydrolvse des Esters 

zu dem Natrium- oder Kaliumsalz 
O 

n 

,2 

(R = -C-O- Natrium oder -Kalium) und die Aminolvse des 

2 

Esters zum Amid (R = Carbamoyl) . Die Acylierunq der 
3-,NH 2 -Verbindung liefert die Acetamidoqrunne (R 2 = Acet- 
amido) oder andere Amide und die Reduktion solcher Amide 
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fiihrt zu substituierten Amlnogruppen (R = C^-C-j-Alkyl- 
amlno Oder Di (C^-Cj-alkyl) amino) . 

Verbindungen , in deren Pormel R Halogen oder eine Thio- 
cyanatgruppe bedeutet, werden aus der entsprschenden Ver- 
bindung der Formel I r in der R Wasserstoff bedeutet, er- 
halten. Letztere Verbindung wird mit einem Halognie rungs - 
mittel, zum Beispiel einem N-Halogensuccinimid umgesetzt. 
Andere Halogenderivate , die sich nicht ohne weiteres 
durch eine Umsetzung mit N-Halogensuccinimid her- 
stellen lassen, kSnnen nach bekannten Halogenaustausch- 
reaktionen, zum Beispiel nach der Finkelstein-Reaktion 
erhalten werden. Die 3-Halogenverbindungen konnen auch als 
Zwischenprodukte fttr die 3-substituierten Amino-, 3-Nieder- 
alkoxy-, und andere 3-substituierte Verbindungen der For- 
mel I verwendet werden. So kann man die 3-Halogenverbin- 

dung mit NaSCN zur EinfUhrung der 3-Thiocyanatgruppe urn- 

2 

setzen. Diejenigen Verbindungen, in deren Formel R eine 
Halogenmethylgruppe darstellt, lassen sich leicht durch 
Umsetzung der entsprechenden Verbindungen, in deren For- 
mel R 2 eine Methylgruppe bedeutet, mit einem Halogenierungs- 

mittel herstelleii und gegebenen falls nach der oben fttr die 

2 

Herstellung der Verbindungen, in deren Formel R Halogen 

bedeutet ,erwShnten Finkelstein-Reaktion umwandeln. Dieje- 

2 

nigen Verbindungen, in deren Formel R eine Mono- oder 
Di- (C^Cg-alkylJaminomethylgruppe bedeutet, werden aus der 
unsubstituierten Verbindung durch eine Mannich-Reaktion 
hergestellt. BezUglich der Durchfiihrung dieser ver- 

2 

schiedenen Reaktionen zur Ausbildung der Substituenten R , 
wird auf Synthetic Organic Chemistry, Wagner and Book 
(John Wiley and Sons, Inc., New York, 1956) und Advanced 
Organic Chemistry , Fieser and Fieser (Reinhold Publishing 
Co., New York, 1961) verwiesen. 
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Die vorstehend beschriebenen Methoden elgnen sich zur Her- 
stellung der Verblndungen der Formel I ira wesentlichen 
unabhMngig von der Bedeutung der Reste R 1 . Im allge- 
meinen wi|rd es bevorzugt , daB Substituenten def angegebenen 
Bedeutung in dem Ausgangsmaterial bereits zugegen sind. 
In manchen Fallen ist es jedoch bevorzugt, die vorstehend 
beschriebenen Methoden mit einem Ausgangsmaterial durchzu- 
fiihren, das einen anderen Substituenten als den schlieB- 
lich erwlinschten trMgt,und dann den Substituenten des 
erhaltenen Triazolobenzoxazols oder Triazolobenzthiazols 
in den gewttnschten Substituenten ttberzufahren. Auch Ver- 
blndungen, die zusatzliche Substituenten enthalten, bei- 
spielsweise Carboxylgruppen , ktfnnen verwendet werden, da 
die Carboxylgruppen anschlieflend durch Decarboxylierung 
entfernt werden k6nnen. Auch in diesem Zusammenhang wird 
auf die ohen erwMhten Literaturstellen , Synthetic Organic 
Chemistry und Advanced Organic Chemistry, verwiesen. 

Die Verblndungen der Formel I, worin X die Gruppe 

O 0 0 

f \? 

-S-, oder -S- 

bedeutet, lassen sich leicht durch Oxydation der ent- 
sprechenden Benzthiazolverblndung (X=S) herstellen* 

Die Verblndungen der Formel I bilden rait SSuren SSure- 
additionssalze. Die Salze werden nach herkOmralichen Me- 
thoden hergestellt und zwar durch Umsetzung einer Ver- 
bindung der Formel I als freie Base mit der gewttnsdhten 
SMure in einem geeigneten L»sungsmittel. Abtrennung und 
gegebenenfalls Reinigung werden in iiblicher Weise durchgeftthrt. 
Im allgemeinen sind solche Salze l:l-Salze. Manche der 
Verblndungen der Formel I - solche deren Reste R 1 oder 
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R eine Amino- Oder substituierte Aralnogruppe enthalten - 
bllden Salze mlt zwei oder mehr SMuremolekiilen pro Mole- 
kill der Verbindung der Formel !• Im Fall von zweibasischen 
oder mehrbasischen SSuren kSnnen Salze aus zwei oder mehr 
Molekiilen der Verbindung der Formel I je Molekul Saure 
geblldet werden. Derartige Di- oder Polysalze sind glelchfalls 
lm Rahraen der Erfindung. Damit sich die Salze fiir die er- 
findungsgemaBen Zwecke eignen, sind phytologisch annehmbare 
Salze bevorzugt. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher 
erlautert. 



Beispiel 1 

s-Triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 

125 g (0,76 Mol) 2-Hydrazinobenzthiazol , 112,4 g (0,76 Mol) 
Xthylorthofqrmiat und 2 1 Xylol werden in einem 5 1 Drei- 
halskolben niit einer 20 cm Kolonne mit einem Kiihler unter 
Riihren auf 105 °C erwSrmt. Dabei geht die feste Substanz 
bald in L8sung, die sich rot farbt. Hthanol beginnt abzu- 
destillieren und nachdem etwa 125 ml llthanol aufgefangen 
sind, wird die Reaktion abgebrochen und das Gemlsch auf Zimmer 
temperatur abkiihlen gelassen. Es fMllt ein gelber Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert und mit Diathy lather verrieben 
wird. Das so erhaltene s-Triazolo (3, 4-b)benzthiazol wird aus 
Chloroform umkristallisiert und schmilzt bei 174,5-7 °C. 



Beispiel 2 

3-Trif luormethyl-s-triazolo (3 ,4-b)benzthiazol 

17,8 g 2- (2- (TrifluoracetyUhydrazino)benzthiazol werden mit 
44,5 g Phenol vermischt und 24 Stunden zum Sieden unter 
RttckfluB erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird dann einer 
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Wasserdampfdestillation zur Entfernung des Phenols unter- 
worfen und das hinterbleibende 01 wird mit Chlorof orm/Wasser 
extrahiert. Nach Entfernen des Chloroforms wird die hinter- 
bleibende Substanz, das gewttnschte 3-Trif luormethyl-s- 
triazolo(3,4-b)benzthiazol aus fithylacetat umkristallisiert 
und schmilzt bei 140 bis 141 °C. 



Beispiel 3 
s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-thiol, 

300 g 2-Hydrazinobenzthiazol, 100 g Kaliumhydroxid und 
225 ml Schwefelkohlenstoff werden 60 Stunden in 5500 ml 
Xthanol zum Sieden unter RUckfluB erhitzt. Kurz nach 
Beginn des RUckf luBsiedens beginnt eine hellgelbe feste 
Substanz auszuf alien. Diese Substanz wird abfiltriert und 
in Wasser gelflst, das mit 1500 ml 0 r 5 n SalzsMure versetzt 
worden war. Die Mischung verdickt sich. Das gebildete 
s-Triazolo(3,4-b)benzthiazoi-3-thiol wird abfiltriert 
und schmilzt bei 242 °C. 



Beispiel4 

3-Amino-s-triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol-hydrobromid 

275 g (l f 64 Mol) 2-Hydrazinobenzthiazol werden in 2,5 ml 
Methanol suspendiert und unter RUhren antweilsweise mit 
174 g (1,64 Mol) Bromcyan versetzt. Nach vollstMndiger Zu- 
gabe des Bromcyans verdickt sich das Reaktionsgemisch und 
die Temperatur beginnt zu steigen. Das Reaktionsgemisch 
wird in einem Eisbad gekUhlt und die Halfte des Kolbenlnhalts 
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wird in einen anderen Kolben iiberfuhrt. Jeder der beiden 
An telle wird mit 1 1 Methanol versetzt und unter Rtthren 
zum Sieden unter RtickfluB erwarmt. Bei der RiickfluB- 
temperatur blldet sich elne klare rote Losung aus , und 
bald darauf beginnt sich ein hellbrauner Niederschlag abzu- 
scheiden. Das Riickf luBsieden wird 5 Stunden fortgesetzt. 
Dann wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt und auf einem 
Dampfbad von dem groBten Teil des Losungsmittels be- 
freit. Nach weiterem Abkiihlen wird Diathy lather zugegeben, 
wodurch ein gelber Niederschlag , das gewunschte 3-Amino-s- 
triazolo(3,4-b)benzthiazol-hydrobromid erhalten wird, das 
abfiltriert und mit Petrolather gewaschen wird. Das 
Produkt wird durch Losen in moglichst wenig siedendem Wasser * 
und Abfiltrieren des Onlos lichen gereinigt. Beim Abkuhlen 
des Filtrats fallt das Produkt wieder aus. Nach Umkristal- 
lieren aus Methanol/Diathy lather und dann aus Methanol 
allein schmilzt das Produkt bei 260 bis 262 °C. 

Beispiel 5 

s-Triazolo (3 ,4-b)benzthiazol-3-ol 

100 g 2-IIydrazinobenzthiazol und 100 g Harnstof f werden 
auf einem Olbad bei etwa 180 °C wahrend etwa 1 Stundis 
miteinander verschmolzen. Nach dieser Zeit hat sich die 
Schmelze verfestigt und die Ammoniakentwicklung hat aufge- 
hort. Die so erhaltene feste Substanz, das gewunschte 
s-Triazolo (3 , 4-b)benzthiazol-3-ol wird zweimal aus Methanol 
umkristallisiert und schmilzt bei 235 °C. 
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Beispiel-6 

3-Methylthio-s-triazolo(3,4-b)behzthiazol 

238 g (1,14 Mol) s-Triazolo (3 ,4-b)benzthiazol-3-thiol , 50 g 
(1,25 Mol) Natriumhydroxid und 325 g (2,30 Mol) Methyl jodld 
werden in 2500 ml Wasser mltelnander vermischt und die Mi- 
schung wird etwa 45 Mlnuten zum Sleden unter RttckfluB erhitzt. 
Dann wlrd die WSrmezufuhr erhftht und der Rdckf lufikilhler 
wlrd entfernt, um das ttberschtissige Methyl jodid zu ver- 
dampfen. Das gewilnschte 3-Methylthio-s-triafcolo (3 ,4-b)benz- 
thiazol fMllt aus und wlrd abfiltriert. Die wMssrige L5- 
sung wird abgektthlt. Der erhaltene Peststoff wird in etwa 
2500 ml Xthylacetat gelttst und umkristallisiert. Eiiie 
weitere Ausbeute des gewlinschten Produkts kristallisiert aus 
der wMssrigen LOsung aus. Die vereinigten Anteile schmelzen 
bei 129 bis 130 °C. 



Beispiel 7 

3-Brom-s-triazolo ( 3 , 4-b ) benz thiazol 

6,4 g (0,0366 Mol) s-Triazolo (3 ,4-)benzthiazol werden bei 
Zinmertemperatur unter RQhren in 200 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff aufgeschlSmmt und dann erwMrmt. Nach Zugabe von 
6,8 g N-Bromsuccinimid (0,0366 Mol + 5 %) wird die LOsung 
zum Sieden unter RUckfluB erhitzt und zur Einleitung der 
Umsetzung mit einer Spur Azobisisobutyronitril veraetzt. 
Durch Filtrieren des Reaktionsgemisches erhait man 
schWSrzliche Kristalle, die mit Tetrachlorkoh lens toff ge- 
waschen werden. Nach Verdampfen des Tetrachlorkohlenstoff s 
liegt eihe purourfarbene feste Substanz vor, die an eiher 
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mlt Kieselgel gefiillten SMule durch Elution rait Athyl- 
acetat chromatographiert wird. Der zweite Anteil wird durch 
Elementaranalyse und NMR-Spektrum gepruft und erweist sich 
dadurch als das erwartete 3-Brom-s-triazolo (3 , 4-b)benzthiazol 
vom F. = 166-7°C. 



Beispiel 8 

3-Chlor-s-triazolo(3 ,4-b)benzthiazol-9 ,9-dioxid 

10,5 g 3-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol werden in 
100 ml Methylene*! lor id gelost und auf 0 °C abgekiihlt. 
10,2 g m-Chlorperbenzoesaure in 125 ml Methylenchlorid 
werden unter Ruhren anteilsweise zugegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird dann 1 Stunde zum Sieden unter RtickfluB 
erhitzt, mit weiteren 10,2 g m-Chlorperbenzoesaure in 
125 ml Methylenchlorid versetzt und erneut 1 Stunde zum 
Sieden unter RiickfluB erhitzt. Dann wird das Reaktions- 
gemisch im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand 
wird auf eine Kieselgelsaule aufgegeben und zunachst mit 
Benzol und dann mit abgestuften Mischungen aus Benzol und 
fithylacetat und schlieBlich mit Xthylacetat eluiert. Der 
erste aufgefangene Anteil erweist sich aufgrund seines 
IR- und NMR-Spektrums , der Elementaranalyse und der Massen- 
spektroskopie als das gewQnschte 3-Chlor-s-triazolo(3 ,4-b) - 
benzfchiazol-9 ,9-dioxid vom F. = 218-20 °C. 

Beispiel 9 
3-Methyl-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol-p-toluolsulf onat 

2 g 3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol werden in SO ml 
Sthanol gelost und unter Riihren mit 2 g p-Toluolsulfonsaure 
versetzt. Nach grundlichem Vermischen wird das Reaktions- 
gemisch auf 90 °C erwarmt und 1 Stunde bei dieser Temparatur 
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gehalten. Dann wird das Losungsmittel unter vermindertem 
Druck entfemt, wodurch roan das gewttnschte Salz als 
Feststoff erhMlt, der aus Xthanol umkristallisiert wird. 
Schmelzpunkt 163 bis 164 °C. Die Struktur wird durch das 
NMR-Spektrum bestStigt. Nach einer zweiten Umkristalli- 
sation aus Xthanol werden bei der Elementaranalyse folgende 
Werte erhalten: 

Analyse ber.: C 53,17; H 4,18; N 11,73. 

gef.: C 53,29; H 4,19; N 11,71. 



Deispiel 10 

3- (Trif luormethyl) -s-triazolo(3 ,4-b) benzthiazol 

2,5 g l-(2-Benzthiazolyl)-2-(trifluoracetyl)hydrazin 
werden mit 75 ml PolyphosphorsSure aufgeschiaramt und 4 S tun- 
den auf 160 °C erwSrmt. Das Reaktionsgemisch wird dann auf 
Eis gegossen, wodurch das gewiinschte 3- (Trif luormethyl) -s- . 
triazolo (3, 4-b) benzthiazol ausfMllt, das abfiltriert und in 
Chloroform gel8st wird. Die LOsung wird durch Aktivkohle 
filtriert. Das Chloroform wird durch Verdamofen unter ver- 
mlndertem Druck entfernt und man erhait ein gereinigtes 
Produkt, das nach Umkristallisieren aus ttthanol bei 139 bis 
141 °C schmilzt. 

Beispiel 11 
3 , 5-Dime thy 1-s-t riazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol 

Eine LBsung von 6,1 g 2-Hydrazino-4-methylbenzthiazol 
(0,034 Mol) und 6,4 g Triathylorthoacetat (0,04 Mol) in 200 ml 
Xylol wird innerhalb 5 Stunden auf ihre Rtickf luBtemperatur 
erwSrmt und anschlieflend 96 Stunden unter RUckf lufisierten 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird dann auf ein Viertel 
seines ursprUnglichen Volumens eingeengt un,cl auf Zlromer- 
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temperatur abkuhlen gelassen. Das erhalcenc 3 ,5 -Dimsthyl- 
s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wird abfiltriert und man er- 
hSlt 4 g Substanz vom F. - 196-8°C. 

Analyse ber.; C 59,09; H 4,46; N 20,67. 

gef.: C 59,10? H 4,47; N 20,73. 

Beispiel 12 

5,6-Dimethyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol ' 

Eine Losung von 12 ml Ameisensaure (97 bis 100-prozentig) und 
3,5 g 2-Hydrazino-4,5-dimethylbenzthiazol wird 24 Stunden 
unter Ruhren zum RUckf luBsieden erhitzt. Dann wird das Re- 
aktionsgemisch auf Zimmertemperatur abgekuhlt und in Wasser 
eingegossen. Das 5 ,6-Dimethyl-s-triazolo (3 ,4-b)benzthiazol 
fallt aus und wird abfiltriert. Man erhalt 2,6 g Substanz vom 
F. = 226-8 °C. 

Analyse ber.: C 59,09; H 4,46; N 20,67. 

gef.: C 53,88; H 4,17; H 20.39. 

Beispiel 13 

3- (Dimethylaminomethyl) -s-triazolo (3 ,4-h)benzthiazol-hydrochlorid 

Eine Mischung aus 7,5 g (0,042 Mol) s-Triazolo (3 ,4-b)benz- 
thiazol, 2,52 g Paraf ormaldehyd , : 4,48 g Dimethylaminhydro- 
chlorid und 15,5 ml Isoamylalkohol wird 7 Stundsn zum Sie- 
den unter Rttckflufl erhitzt. Das Reaktlonsgemisch wird uber 
Nacht abkuhlen gelassen. Das gewiinschte 3- (Dimethylaminomethyl) - 
s-triazolo ( 3, 4-b)benzthiazol-hydrochlorid fallt aus und wird 
abfiltriert. AnschlieBend wird- es mit fither gewaschen und aus 
Athanol/ftther umkristallisiert. Schmelzpunkt 245 bis 246 °C. 
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Beispiele 14 bis 49 

Weitere beispielhafte Verbindungen , die nach den oben be- 
schriebenfcn und durch Beispiele belegten Methoden uhter 
Verwendung analoger Ausgangsmaterialien hergestellt wurden, 
sind folgende: 

3-Amino-s-triazolo{3 f 4-b)benzoxazolhydrochlorid r . 
F. = 220 °C (Zers.) 

s-Triazolo(3,4-b)benzoxazol, F.= 162 - 163 °C. 
3-Kthylthio-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol r F. = 105 - 107 b C. 

3- (2-Propinylthio) -s-triazolo ( 3 , 4-b) benzthi a2ol , 
F. - 165 - 166 °C. 

3-(Propylthio)-s-triazolo(3 f 4-b)benzthiazol, F.« 81 - 83 6 C. 

3-&thyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.« 115-116 °C. 

3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 146 - 148 °C. 

3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzoxazol, F.= 175-178 °C, 

3-Dimethylaminomethyl-s-triazolo(3 # 4-b)benzthiazol-hy- 
drochlorid, F.= 245 - 246 °C. 

3 r 5 f 6-Trimethyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol r F.= 246 - 248°C. 

3 f 6 r 7-Triraethyl-s«triazolo(3 # 4-b)benzthiazol r F.« 243 - 2<5 °C. 

3-Chlor-5-methyl-s-triazolo(3 r 4-b)benzthiazol # 
F.= 170 - 172 °C (Zers.) 

3-Undecyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 68 - 70 °C. 

3-Methyl-5-fluor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, 
F.= 141 - 142 °C. 

5-Fluor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 172-173 °C. 

5-Kthyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.« 152 - 153 °C. 

5,7-Dichlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.- 246 - 248 °C. 

3-Amino-5-chlor-s-triazolo(3 f 4-b)benzthiazolhydrobromid, 
F.= 240 - 242 °C. 

3-Chlormethyl-s-triazolo(3 # 4-b)benzthiazol, F.« 177 - 179 °C. 
3-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.« 149-151 °C. 
5-Methoxy-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 178-180 9 C. 
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5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol r F.= 186 - 187,5 °C. 

6 f 7-Dimethyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 272 - 274 °C. 

3,5-Dichlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, P.= 178 - 182 °C. 

7-Methoxy-s-triazolo(3 r 4-b)benzthiazol / F. - 178 - 181,5 °C 

3-Acetamldo-s-trlazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 270 - 272 °C. 

5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol f F.= 184 - 185 °C. 

3-Methoxy-s-triazolo(3 f 4-b)benzthiazol r F.= 155 - 156 °C. 

7-fithoxy-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 162 - 163 °C. 

s-Triazolo(3 # 4-b)benzthiazol-3-yl-thiocyanat f F.= 209 - 210 9 C. 

s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-carboxamid r F.= 262 - 265 °C, 

3-Pentyl-s-triazolo(3 / 4-b)benzthiazol, F.= 95 - 96 °C. 

3-Isopropyl-s-triazolo(3,4-b)benzttiiazol, F.= 78 - 80 °C. 

3-Propyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, F.= 129 - 131 °C. 

3-Methyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazolhydrochlorid , 
F.= 239 - 240 °C. 

3-Methyl-s--triazolo(3,4--b)benzthlazol-hemlsulfat f 
F.= 210 - 212 °C. 



Beispiele 50 bis 75 

Weitere beispielhafte Verblndungen der Forme 1 I werden 
wie oben beschrieben und erlMutert erhalten: 

s-Tr lazolo ( 3 , 4-b ) benzth±azol-9-oxid 
3-Cyclopropyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 
3-Mcthyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol-acetat 
3-Methoxy-s-triazolo(3,4-b)benzoxazol 
s-Triazolo ( 3 , 4-b) benzoxazol-phosphat 
3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)b«nzoxazol 
3-£thoxy-s-triazolo<3 ,4-b)benzthiazol 
3-Propoxy-s-tri azolo ( 3 , 4-b ) benzoxazol-hydrobrondd 
s-Triazol (3 , 4-b) benzthiazol-sulf at 
3-Allylthio-3-triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazoi 
3-(l-Proptnylthio)-s-triazolo(3 f 4-b)benzoxazol 
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3-Fluor-5-methyl-s-triazolo ( 3 , 4-b) benzoxazol 
3-Methylamino-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 
3-Diathylamino-s-triazolo (3 , 4-b) benzoxazol 
3-Propylamino-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 
Xthyl-s-triazolo(3,4-b)berizthiazol-3-carboxylat 
Natriuin-s-triazolo(3,4-b)benzoxazol-3-carboxylat 
3 , 8-Dimethyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 
5,6,8-Trichlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 
3-Chlormethyl-s-tri azolo (3 , 4-b) benzoxazol 
Kallum-3-trlazolo(3,4-b)behzthiazol-3-carboxylat 
s-Trlazolo ( 3 , 4-b) benzoxazol-phosphat 
3-Xthylaminomethyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzoxazol 
5-Methylthib-s-triazolo (3 /4-b) benzthiazol 
5-Xthylthio-s-triazolo (3 , 4-b) benzoxazol 



Es wurde gefunden, daB Verblndungen der Formal I Tim folgenden 
ala "Trlazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazol-Verblndungen" 
bezeichnet) zur Bekampfung von fiir Pflanzen pathogenen Orga- 
nismen, zum Beispiel Pllzen und Bakterlen, geeignet sind. 
So kOnnen die Trlazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazol- 
verbindungen zur Bekampfung solcher Organlsmen wle 
Kronengalle, Reisbrand, Bohnenschorf , Pulverraehltau und 
Anthracnose verwendet werden. Sie eignen alch besonders 
gut zur Bekampfung von pilzartlgen Organlsmen und liefern 
besonders gute Ergebnisse bei der Bekampfung von Reisbrand. 
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Die Verbindungen konnen ndt guter Wirkung in mehreren yer- 
schiedenen Ausfiihruagensf ormen angewandt. werden. Bei 
der vorherrschend angewandten Praxis, die Wirkstoffe auf. 
das Blattwerk der gegemiber einem Angriff empfind lichen .. . 
Pflanzen auf zubringen, sind die Verbindungen gegen ftir 
Pf lanzen pathogeny Organismen wirksam. AuBerdem. konnen 
die Triazblbenzoxazol- und Triazolbenzthiazolverbindungen . 
auf Samen angewandt werden, um ihn und die daraus hervor- 
gehenden Pflanzen gegen den Angriff von pathogenen Orga- 
nismen zu schtitzen. Die Verbindungen konnen ferner zur Bp- 
kampfung der pathogenen Organismen im Boden. verteilt werden.. 
Es hat sich gezeigt, daB viele der Verbindungen duz;ch die 
Pflanzen transportiert werden, so daB bei dieser Ausfuhrungs- 
form nicht nur eine BekMmpfung der das Blattwerk. angreifenden 
Organismen, sondern auch eine Bekampfung der Organismen 
erzielt wird, die andere Pf lanzentelle befallen. 

Das erfindungsgemHBe Verfahren zum BekSmpfen von fxir 
Pflanzen pathogenen Organismen besteht ganz allgemein 
darin, eine wirksame Menge eines oder mehrerer der Triazolo- 
benzoxazol- und Triazolobenzthiazolverbindungen auf den Ort 
des Vorkommens der pathogenen Organismen anzuwenden. Die 
Verbindungen konnen allein angewandt werden. Im Rahmen der 
Erfindung liegt jedoch die Anwendung von flUssigen, pulver- 
formigen oder staubf ormigen Mitteln, die eine oder mehrere 
der Triazolobenzoxazol- oder Triazoloberxzthiazolverbindungen 
enthalten. Solche Mittel eignen sich zur Anwendung auf 
lebende Pflanzen ohne Schaden ftir die Pflanzen. Bei der 
Herstellung solcher Mittel konnen die Triazolobenzoxazol- 
und Triazolobenzthiazolverbindunqen mit einzelnen oder 
mehreren einer Reihe verschiedener Zus^tze modifiziert 
werden, zum Beispiel mit organischen LSsungsmitteln, Erd- 
Sldestillaten , Wasser oder anderen flttssi^en Traqern , ober- 
f ISchenaktiven Disoergiermitteln und feinverteilten inerten 
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Feststoffen. In derartigen Mitteln W3nnen die Triazolobenz- 
oxazol- odor Triazolbenzthiazolverbindurigen in Konzen- 
trationen von etwa 2 bis 98 Gewichtsprozent zugegen sein. Je 
nach der Konzentration der Triazolobenzoxazol- oder Tri- 
azolobenzthiazolverbindung in dem Mittel eignen sich diese 
Mittel zur BekStapfung der unerwttnschten, far Pflanzen patho- 
genen Organismen als solche, oder nach Verdttnnung mit wei- 
teren inerten TrSgerstof fen zur Herstellung der gebrauchs- 
fertigen Mittel* Bevorzugte Mittel aind solche, die sowohl 
einen feinverteilten Feststof f als auch ein oberf lMchen- 
aktives Mittel enthalten. 

Die genaue Konzentration der Triazolobenzoxazol- oder Triazolo 
benzthiazolverbindungen, die in den Mitteln fUr die An- 
wendung auf die pathogenen Organismen und/oder die Orte, 
ihres Vorkommens angewandt werden, kOnnen schwanken, voraus- 
gesetzt, dafl wirksame Mengen auf den Organ ismus oder seine 
Umgebung zur Anwendung gelangen. Die Menge, mit der die ge- 
wQnschte Wirkung erzielt wird, hSngt zum Teil von der Empfind- 
lichkeit des jeweiligen fUr Pflanzen pathogenen Organismus 
und der AktivitMt der jeweils verwendeten Verbindung ab. 
Im allgemeinen werden gute Ergebnisse mit f lUssigen Zu- 
bereitungen erhalten, die etwa 0,001 bis 0,1 Gewichtsprozent 
der Triazolobenzoxazol- oder Triazolobenzthiazolverblndung 
oder mehr enthalten. Im Fall von StSubepulvern werden gute 
Ergebnisse gewtthnlich mit Zubereitungen erzielt, die 0,5 
bis 5 Gewichtsprozent der Triazolobenzoxazol- oder Triazolo- 
benzthiazolverblndung oder mehr enthalten . AusgedrUckt in 
Mengen pro ha werden gute Ergebnisse bei der Bek&npf ung 
von pathogenen Organismen fttr Pflanzen erhalten, wenn die 
Verbindungen auf die AnbauflSchen von wachsenden Pflanzen 
mit einer Dosierung von etwa 0,55 bis 5,6 kg/ha (0,5 bis 
5,0 pound per acre) oder mehr angewandt werden. 

Zur Herstellung von StSubemitteln kflnnen die Triazolobenzoxazol- 
und Triazolobenzthiazolverbindungen mit beliebigen feinver- 
teilten Feststoffen, zum Beispiel Pyrophyllit, Talcum, Kalk 
oder Gips vermischt werden. Hierzu wird der f einverteilte 
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TrMger mlt der Triazolobenzoxazol- oder Triazolobenz- 
thiazolverbindung vermahlen oder vermischt oder mit einer 
L8sung der letzteren in einem fliichtigen organischen LSsungs- 
raittel benetzt. In entsprechender Weise konnen die diese Ver- 
bindungen enthaltenden Staubemittel mit verschiedenen festen 
oberflachenaktiven Dispergiermitteln, zum Beispiel Fuller- 
erde, Bentonit, Attapulgit oder anderen Tonen vereinigt 
werden. Je nach dem Mengenverhaltnls der Bestandteile 
kSnnen diese StMubemittel zur Bekampfung der fur Pflanzen 
pathogenen Organismen oder als Konzentrate angewandt werden , die 
anschllefiend mit weiteren festen oberflachenaktiven Dispergier- 
mitteln oder mit Pyrophyllit, Kalk, Talcum oder Gips ver- 
diinnt werden , urn die gewtinschte Menge an Wlrkstoff in einem 
Mittel zu erzielen, das sich far die Verwendunq zum Be- 
kampfen der pathogenen Organislen eignet. D,erartige StMube- 
mittel konnen auch wenn sie als Konzentrate vorliegen, mit 
oder ohne Unterstiitzung von Dispergiermitteln in Wasser 
zu SprUhmischungen dispergiert werden. 

Die Triazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazolverbindungen 
oder fltlssige oder Staubkonzentrate , die diese Verbindungen 
enthalten, konnen ferner zu Mischungen mit oberflachenaktiven 
Dispergiermitteln, zum Beispiel nichtionischen Emulgiermitteln 
zu SprUhmitteln verarbeitet werden. Derartige Mittel lassen 
sich leicht zur BekSmpfung von pathogenen Organismen an- 
wenden, oder man kann daraus durch Dispergteren in flflssigen 
Tragern verdUnnte Spriihmischungen herstellen, die die Wirk- 
stoffe in jeder gewUnschten Menge enthalten. Die Wahl 
des Dispergierraittels und die Menge desselben richtet sich 
nach ihrem Vermflgen, das Dispergieren der Konzentrate 
in dem flttssigen Trager zu dem gewUnschten Sprilhmittel zu 
fttrdern. 
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Die Triazolobenzoxazol- und Triazplobenzthiazolverbindungen 
kdnnen aber auch mit mit Wasser nicht miachbaren organischen 
FlUssigkeiten und einem oberf lachenaktiven Dispergiermittel 
zu emulgierbaren Konzentraten vermischt werden, die sich 
mit Wasser und ttl weiter verdtinnen lassen und damn Sprtlh- 
mischungen in Form von 01-Wasser-Emulsionen ergeben. Bei 
solchen Mitteln besteht der TrMger aus einer wSssrigen 
Emulsion, d.h. einer Mischung aus einem mit Wasser nicht 
mischbaren LOsungsmittel, Emulgiermittel und Wasser. 
Bevorzugte Dispergiermittel, die fttr diese Zubereitungen 
verwendet werden kdnnen, sind ollSslich und unter anderem 
die nichtionischen Emulgiermittel, z.B. Kondensations- 
produkte von Alkylenoxyden mit anorganischen SSuren, Poly- 
oxySthylenderivate von Sorbitanestern und komplexe Xther- 
alkohole. Zu den fttr diese Zubereitungen verwendbaren or- 
ganischen FlUssigkeiten gehftren ErdSlsorten und ErdGl- 
destillate, Toluol und synthetische organische Ble. Die 

oberf lachenaktiven Dispergiermittel werden in fltlsslgen 

■ 

Zubereitungen, gewtthnlich in Mengen von 0,1 bis 20,0 Ge- 
wichtsprozent , bezogen auf das Gesamtgewicht des Dispergier- 
mittels und des Wirkstoffs verwendet. 

Beim Arbeiten gem-IB der Erfindung werden die Triazolobenzoxazol 
und Triazolobenzthiazolverbindungen oder Mittel, die diese 
Verbindungen enthalten, auf die zu bekMmpf enden pathogenen 
Organismen oder Statten ihres Vorkommens in beliebiger 
Weise aufgebracht, zum Beisplel mit Hilfe von HandstSubevor- 
richtungen Oder Sprtthvorrichtungen. Die Anwendung auf die 
Pf lanzenteile iiber der Erde kann in zweckmaaiger Weise 
mit MotorsprUhgeraten, AuslegersprilhgerMten , Hochdruck- 
sprtlhgerclten und SprdhzerstSubern erfolgen. Bei der An- 
wendung in groflem Mafistab kflnnen StStubemittel oder Sprtfh- 
mittel aus Flugzeugen aufgebracht werden. Bei der Ver- 
wendung der Triazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazolover- 
bindungen zur BekSmpfung des Reisbrands kftnnen Spezial- 
methoden fttr die Anwendung bevorzugt sein, was auf die 
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besonderen Bedingungen beim Reisanbau zuruclczufuhreh 1st. 
Zu soichen Soezlalmethoden gehort die Anwendung auf die 
Wasseroberf lache , die Trankbehandlung von zu verpf lanzenden 
Pflanzen, die Samenbehandlting und dergleichen. Weitere 
Methoden sind fiir den Fachmann ohrie weiteres ersichtlich. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorteilhaf ten 
Ergebnisse, die bei der Bekampfung von ffir Pflanzen pathogenen , 
Organismen niit den Triazolobenzoxazol- und Triazolobenz- 
thiazolverbindungen erzielt werden, und ermoglichen dem Fach- 
mann diese Verbindungen mit Vorteil zu verwerten. 

Beispiele 76 - 98 

Eine Reihe der erf indungsgemSB zu verwendenden Triazolo- 
benzoxazoi- und Triazolobenzthiazolverbindungeh wurden be- 
ztiglich ihrer Wirfcung bei der Bekampfung von Col letotiri chum 
lagenarixim (Anthraknose) auf Gurken gepriift und bewertet. 
Die PrUfungen und Bewertungen wurden folgendermafien vor- 
genommen. 

Bei jeder eirtzelnen PrUfUng wurde ein lO cm ToPf mit 
sterilisierter Erde mit einer Vermiculitschicht auf der 
OberflMche mit 4 Gurkensamen besamt und unter normalen . 
Gew&chshausbedinguhgen stehengelassen . Die SchSfllinge 
wurden auf zwei reduziert. Etwa 15 Tage nach dem Besamen 
wurde das Blattwerk mit einer Losung der jewel ligen Yer- 
bindung bespriiht, trocknen gelassen und dann mit einer 
wassrigen Suspension von Conidien von Colletotrichum 
lagenarium besprttht und so inoculiert. 
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Die einzelnen Triazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazol- 
verbindungen wurden In herkSmmlicher Weise formuliert. 
In den meisten Fallen wurde die jeweillge Verbinduhg in 
elner bestiiranten Menge Cyclohexanon dispergiert, die 
eine kleine Menge einer Mischung aus zwei nichtionischen 
oberf lMchenaktiven Mitteln vom Sulfonattyp enthielt, und 
dann mit Wasser verdttnnt, so daB eine fertige Behandlungs- 
mischung erhalten wurde, die 400 Telle der jewelligen 
Verbindung je Million Telle (Gewicht) des fertlgen Mittels 
neben dem Cyclohexanon in einer Konzentration von 0,67 % 
und der Mischung der oberf lSchenaktiven Mittel in einer Konzen 
tration von O r 0353 % ergab. 

Die Conidiensuspension wurde hergestelltV indem der Pilz 
in Petrischalen auf Orangensaf tagar 14 Tage bei 2 4 °C 
gezdchtet wurde , die Schalen dann mit destilliertem Wasser 
bedeckt wurden und die OberflMche abgeschabt wurde. Die 
wdssrlgen Suspensionen von 4 Platten wurden durch eih Mull- 
tuch abfiltriert , auf ein Volumen von 50 ml gebracht und zum 
BesprUhen von Pflanzen in etwa 35 Tfipfen verwendet. 

Nach dem Inoculieren wurden die Pflanzen 48 Stunden in einem 
Feuchtraum bei 18 °C gehalten und ansch lie Bend etwa 9 Tage 
unter normalen GewSchshausbedingungen stehengelassen und 
schlieBlich zur Ermittlung der BekMmpfung der Anthraknose 
geprUft. 

Jede Prttfung umfafite auch einen Vergleichsversuch 9 bei 
dem die Behandlung mit einer w&ssrigen Ldsung, die Cyclo- 
hexanon und die Mischung der oberf lftchenaktiven Mittel in 
den jewel Is gleichen Konzentrationen enthielt, erfolgte. 
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Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
aufgeftthrt, wobei das folgende Krankheitsbewertungs system 
angewandt wurde: 

1 schwer 

2 n&Big schwer 

3 mafiig 

4 schwach 

5 keine Krankheit 

Bei den Kontrolltfipfen war stets ein schwerer Befall der 
Gurkenpflanzen mit Anthraknpse festzustellen. In alien 
Fallen 1st elne Phytotoxicitat nicht oder nur in auBer- 
ordentllch geringem Umfahg festzustellen. Eine Ausnahme 
blldeten die mit 5Htfethyl~s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 
behandelten Pflanzen, da hierbei betrSchtliche Phyto- 
toxicitat zu beobachten war. 
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T a b e 1 1 e I - 
BekSmpfung von Anthrakripse 



Verbindung r ^ Krankheits- 
- - - ; bewertung 

3-Pentyl-s-triazolo(3 # 4-b)ben2thiazdi 4+ 

3-Trifluormethyl-s-triazdio(3^ 5 

3-Chlor-s-triazolo(3 # 4-b)benzthiazol-9,9-dioxid 4- 

s-Triazolo(3 , 4-b)benzthiazol-3-thiol 4+ 

3-Propyl-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 3- 

3, 5-Dichlor-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 4+ 

3-Methylthio-s-triazolo( 3, 4-b) benzthiazol 5 

s-Triazolo(3 ,4-b) benzthiazol 5 

s-Triazolo(3 , 4-b) benzoxazol 4 

3-Xthylthio-s-triazolo(3 , 4-b) benzthiazol 5 

3~Propy Ithio-s-tri azolo { 3 , 4-b) benzthiazol 5 

l-Xthyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 5 

3-Methyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 4+ 

3-Methyl-9-triazolo (3 , 4-b) benzoxazol 4+ 

3-Chlor-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 4+ 

3-Brom-s-triazolo ( 3, 4-b) benzthiazol 4+ 

5-Methoxy-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol 3 

5-Chlor-s-tri azolo (3, 4-b) benzthiazol 4+ 

6 ,7-Dimethyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 3+ 

7-Methoxy-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 3 

5-Methy l-s-triazolo ( 3 , 4-b ) benzthiazol 5 

3-Methoxy-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 5 

s-Triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol-3-yl-thiocyanat 3 
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Beispiele 99 - 106 

Beispielhafte Vertreter der Triazolobenzoxazol- und 
Triazolobenzthiazolverbindungen wurden auch bezuglich 
ihrer Wirkung bei der Bekampfung des pathogenen Organismus 
bewertet, der die Kronengallenkrankheit (Agrobacterium 
tumefaciens) bei Tomatenpf lanzen verursacht. Es wurde 
folgende Arbeitsweise angewandt. 

3 Tomatensamen wurden in Sand in 10 cm Kunststoff- 
t8pfen eingebracht und spSter auf 2 Pflanzen reduziert. 
Ein Inoculum von Agrobacterium tumefaciens wurde in der 
Zwischenzeit auf selbst bereitetem Kartof f eldextroseagar 
in ReagensglMsern herangezttchtet. Die Kulturen wurden 
dann mit sterilem Wasser versetzt, so daB die erf order- 
liche Menge an Bakteriensuspension erhalten wurde, die 
zura Inoculieren der Tomatenpf lanzen etwa 4 Wochen nach 
dem Einsetzen der Samen verwendet wurde* Das Inoculieren 
erfolgte in der Weise, daB eine kleine insektenbefestigungs- 
nadel in die Bakteriensuspension eingetaucht und dann durch 
den Stamm jeder Tomatenpf lanze gestochen wurde. Die Pf lanzen 
wurden dann aus dem Sand herausgenommen und die Wurzeln 
jeder einzelnen Pf lanze in eine wSssrige Losung in einem 
groBen Reagensglas eingebracht, die die zu prufende Ver- 
bindung in einer Konzentratiori von 40 ppm, 0,067 % Cyclohexanon 
und O, 00353 % oberf IMchenaktives Mittel und Natrium- 
chlorid in einer Konzentration von 0,85 % ehthielt* Die 
Pflanzen wurden etwa 10 Tage uritef normalen Gewachshausbe- 
dingungen bei taglicher Beluftung gehalten. Danach wurde 
jede Pflanze auf Symptome der Kronengallenerkrankung unter- 
sucht. 

Zum Vergleich wurden 2 inoculierte Pflanzen in gesonderten 
Reagensgl-isern in eine Losung eingebracht, die alle Be- 
standteile mit Ausnahme der zu prufenden Verbinduna enthielt. 
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Ansonsten wurden sle in jeder Hinsicht genau so behandelt, 
wie die ReagensglJiser mit den behandelten Pflanzen. 

Die Ergebnisse dieser Prttfung 3ind in der folgenden Tabelle 
zusamomcngestellt , wobei die gleiche Bewertungsskala wie in 
den vorhergehenden Beispielen angewandt vird.Alle Ver- 
gleichspf lanzen zeigten starke Symptome der Kronengallen- 
krankheit. Die Phytotoxizitat war in alien Fallen entweder 
vOllig abwesend Oder nur geringfligig mit Ausnahme der 
Pflanzen, die mit 5-Methoxy-s-triazolo (3 ,4-b)benz- 
thiazol behandelt worden waren, bei denen eine betracht- 
liche PhytotoxizitMt festzustellen war, 

Tabelle II 
Bekampfung der Kronengalle 



Verbindung Krankheits 
bewertung 

3-Methylthio-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 5 

s-Triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 3 

3- (Propylthio)-s-triazolo(3,4-b)benzthiaizol 5 

5-Methoxy-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol 5 

7-Methoxy-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol 3- 

3-Methoxy-s-triazolo(3 ,4-b) benzthiazol 3- 

7 -Xthoxy-s-triazolo( 3, 4-b) benzthiazol 3- 

s-Triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol-3-carboxamid 3- 
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B e i s p i e 1 e 107-112 

Eine Reihe der Trlazolobenzoxazol- und Triazolobenz- 
thiazolverbindungen wurden beziiglich ihrer Wirkung bei 
der Bekampfung von Pulvermehltau (Erysiphe pblyconi) 
bei Bohnen geprtift und bewertet. Die Prtifungen wurden 
folgendermaBen durchgeftthrt: 

In 10 cm T8pfe mit Erde wurden 4 Bohnensamen eingesetzt, 
die spSter auf 2 Pflanzen reduziert wurden. Am zehnten Tag 
nach dem Einsetzen der Samen wurde die zu priif ende Ver- 
bindung auf die jungen Pflanzen in Form einer Zubereitung 
aufgebracht, die den in den Beispielen 76 - 98 beschriebenen 
entsprach. Die behandelteri Pflanzen wurden dann in die 
Nahe yon und unter andere Pflanzen gestellt , die in 
starkem MaBe von Pulvermehltau befallen waren, so daB 
die behandelten Pflanzen aufgrund des Ublichen Luftzugs 
gleichfalls befallen wurden. In dieser Stellung wurden 
die Pflanzen etwa 7 bis 10 Tage unter Ublichen Gewachs- 
hausbedingungen gehalten und dann untersucht f urn festzu- 
stellen, ob sie Symptome der Pulvermehltaukrankheit 
zeigten. Zusammen mit jeder PrUfung wurde eine Blindprobe 
durchgeftthrt. Die Blindprobe bestand aus einer Gruppe 
von 4 Pflanzen, die mit einer LSsung aus Lftsungsmittel und 
Emulgiermittel ohne eine zu prtlfende Verbindung behandelt 
wurden, wie dies auch in den Beispielen 76 bis 98 be- 
schrieben wurde. Die Ergebnisse slnd in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt , wobei die gleiche Bewertungs- 
skala wie in den vorhergehenden Beispielen angewandt wurde. 
Die Bohnenpf lanzen der Blindproben zeigten alle einen 
schweren Befall durch Pulvermehltau. In alien Fallen 
wurde keine oder nur eine sehr geringe Phytotoxizitat 
beobachtet. 
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T a b e 1 1 e III 
Bekampfung von Pulvermehltau 



Verbindung Krankheits 

„ ; • bewertung 

s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-thiol 3- 
3-Rthylthio-s-triazolo (3 , 4-b) benzthiazol 3 
6, 7-Dimethyl-s-triazolo( 3, 4-b) benzthiazol 5 
s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-carboxamid 3 
3-Propyl-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol 3 • 

3, 5-Dichlor-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol 5 

Beispiele 113- 149 



Eine Relhe von Triazolobenzoxazol- und Triazolo- 
benzthiazolverbindungen wurde bezilglich ihrer Wirkung 
zur Bekampfung des Reisbrands (Piricularia oryzae) ge- 
prQft und bewertet, Hierzu wur<?e folgende Arbeitsweise 
angewandt: Durch Vermischen gleicher Teile Bausand und 
zerkleinerter Erdkruste wurde das Material hergestellt , 
das in lO cm TSpfe eingebracht und krMftig mit Re is s amen 
besMt wurde. Die besamten T6pfe wurden dann etwa 2 Wochen 
unter GewMchshausbedingungen stehengelassen, wonach sich 
in jedem Topf ein dichter Bewuchs von ReisschOfilingen 
be f and. 

AuBerdem wurde eine wMssrige Suspension von Conidien 
des Reisbrandfungus hergestellt. Der Fungus wurde in 
Petrischalen auf Reisschalenagar bei 28 °C geztlchtet. 
Nach 8 Tagen wurden die Schalen mit jewel Is 20 ml destil- 
liertem Wasser versetzt und die Oberf lMchenkultur wurde 
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mit elner Gummifahne zum Abtrennen der Conidien abg^- 
schabt. 

In jedem einzelnen Fall wurde eine Behandlungs losung, wie 
in den Beisplelen 76 bis 98 beschrleben hergestellt und 
auf die Blattoberf lichen der Reispflanzen in den einzelnen 
TBpfen aufgespriiht und trocknen gelassen, worauf das Blatt- 
werk mit der wMssrigen Suspension der Conidien des Reis- 
brandorganismus inoculiert wurden. In jedem einzelnen Fall 
enthielt die Behandlungs 16sung 400 Teile der Verbindung 
je Million Teile der fertigen Losung, bezogen auf das 
Gewicht. Die Topfe wurden 48 Stunden in einem Feuchtraum 
bei 18 °C stehengelassen und dann wieder 6 Tage unter 
Gewachshausbedingungen gehalten. Danach erfolgte die Be- 
wertung, wobei die gleiche Bewertungsskala wie in den 
vorhergehenden Beisplelen angewandt wurde. Die Vergleichs- 
versuche wurden folgendermaBen durchqefuhrt: T8pfe 
mit ReisschSBlingen wurden mit einer wassrigen Losung von 
Cyclohexanon und der gleichen Mischung von zwei nicht- 
ionischen oberf lachenaktiven Mitteln vom Sulfonattyp, 
jedoch ohne Wirkstof f besprliht. Ansonsten wurden die Topfe 
genauso wie die tibrigen behandelt. 

Die Bewertungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. Die Bewertungen wurden nicht alle gleich- 
zeitig durchgef \ihrt . Bei alien Priifungen zeigten jedoch die 
nichtbehandelten Vergleichstopfe starke Symptome von 
Reisbrand. Im allgemeinen war keine Phytotoxizitat zu be- 
obachten. Lediglich bei einigen wenigen Topfe lag eine ge- 
ringe Phytotoxizitat vor. 
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Tabelle IV 

Bekampfung von Relsbrand 

Verbindung Krankheits- 
. bewertung 

3-Trifludnnethyl-s-triazolo (3 ,4-b)beiizthiazol 4 

s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-thiQl 4 
3-Amino-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol-hydrobroinid 4 

s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-ol 5 

3-Methylthio-3-triazolo( 3, 4-b) benzthiazol 4+ 

s-Triazolo( 3, 4-b) benzthiazol 4+ 

3-Amino-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 3 

a-Triazolo(3,4-b)benzoxazol 4+ 

3-Xthylthio-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 3 

3-<2-Propinylthio)-3-triazolo(3,4-b)benzthiazol '3+ 

3- (Propylthio)-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 3+ 

3-Methyl-s-triazolo (3, 4Ht>) benzthiazol 4+ 

3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzoxazol 5 

3-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 5 

3-Brom-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 4+ 

5-Methoxy-s-triazolo ( 3 ,4-b) benzthiazol 4+ 

5-Chlor-s-triazolo( 3, 4-b) benzthiazol 5 

6, 7-Dlme thy l-s-triazolo( 3, 4 -b) benzthiazol 4+ 

7-Methpxy-s-triazolo( 3, 4-B) benzthiazol 3+ 

3-Acetamido-s-triazolo (3 ,4-b) benzthiazol 4 

5-Methyl-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 5 

3-Methoxy-s-triazolo (3, 4-b) benzthiazol 3+ . 

7- Athoxy-s-triazolo(3, 4-b) benzthiazol 3 

8- Triazolo{3,4-b)benzthiazol-3-yl-thiocyanat .3 
s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol-3-carboxamid 3- 
3-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol-9,9^dioxid 4+ 
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T a b e 1 1 e IV (Forts.) 
BekSiapfung von Relsbrand 



Verbindung Krankheits- 

bewertung 



3-Propyl-s-triazolo ( 3 , 4-b ) benzthlazol 4 

3,5-Dichlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 3 

3-Pentyl-s-triazolo ( 3 , 4-b) benzthlazol 4+ 

3-Chlor-5-methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthlazol 4+ 

3-Methyl-5-fluor-s-triazolo(3 , 4-b) benzthlazol 3+ 

5-Fluor-s-triazolo ( 3 , 4-b ) benzthlazol 4 

5-&thyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 4 

5 , 7-Dichlor-s-triazolo (3 , 4-b) benzthlazol 3 

3-Amino-5-chlor-s-trlazolo(3 r 4-b)benzthiazol- 

hydrobromid 3 

3-Dlmethylamlnomethyl-s-trlazolo(3 / 4-b)benz- 

thiazol-hydrochlorid 4- 

3-Chlormethyl-s-triazolo (3 , 4-b) benzthlazol 3- 



Beispiel 150- 153 



Elne Relhe von welteren 1m Rahmen der Erflndung zu yerwendenden 
Verbindungen wurde beziigllch der Wirkung bel der Bekampfung 
von Relsbrand geprUft und bewertet. Die Bewertungen er~ 
folgten nach den gleichen Arbeitsweisen , wle sie In den 
Belsplelen 113 bis 149 berichtet wurden, mit folgenden 
Unterschleden: Mlt jeder Verbindung wurden mehrere Be- 
wertungen durchgef iihrt , wobei die Konzentration der je- 
welllgen Verbindung 250 , 500 bzw. 1000 Telle pro Million 
betrug. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusanimengestellt . 
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Tabelle 



Bekampfung von Relsbrand 



Verb in dung 



Konzentration 
d.Behandlung- 
10 sung (ppm.) 



Krankheits- 
bewertung 



3-Methyl-s-triazolo (3 , 4-b) - 
benzthiazol-p-toluolaulfonat 



1000 
500 
250 



5 

4+ 

5 



3-Methyl-s-triazolo (3 , 4-b) - 
benzthlazol-hemisulfat 



1000 
500 
250 



5 
5 
5 



3-Undecy 1-s- trlazolo ( 3 , 4-b ) 
benzthlazol 



1OO0 
500 
250 



3 

3- 
4+ 



3-Methyl-s-triazolo (3 ,4-b) - 
benzthiazol-hydrochlorid 



1000 
500 
250 



5 
5 
2 



Beispiele 



154 - 159 



Eine Anzahl der im Rahmen der Erfindung zu verwendenden 
Triazolobenzoxazol- und Triazolobenzthiazolverbindungen 
wurden auch auf ihre Wirkung bei der BekSmpfung von Reis- 
brand beim Aufbringen auf den Boden vor dem Bepflanzen 
geprtlft und bewertet. Hierzu wurde eine bestimmte Menge 
der jewel ligen Vorbindung in Xthanol gelOst und die 
LOsung wurde mit einem DeVilbiss-Zerstauber auf in einer 
Trommel rotierende Erde aufgesprttht und die so behandelte 
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Erde wurde in runde 10 cm-Topfe ohne Abtropf locher einge- 
bracht. Dabei wurde so gearbeitet, daB eine bestimmte 
Menge in kg pro ha vorlag, namlich 28 , 14, 7, 5,6 , 
2,8 bzw. 1,4 kg/ha (25, 12,5, 6,25 5,0 2,5 Oder 
1,25 pounds per acre). Dann wurden die Topfe mit Reis- 
samen (Varietat Nato) besat und 2 Wochen unter GewMchs- 
hausbedingungen gehalten, worauf die Reisschofilinge 
rait Conidien von Piricularia oryzae inoculiert wurden; 
die Zubereitung der Conidiensuspension und das In- 
oculieren wurde wie in den vorhergehenden Beispielen 
durchgeftihrt. AnschlieBend wurden die Topfe 48 Stunden 
in einem Feuchtraum bei 18 °C und schlieBlich weitere 
5 Tage unter GewMchshausbedingungen geHalten. Die 
Ergebnisse der Priifung der Schwere der Krankheit werden 
unter Verwendung der in den vorhergehenden Beispielen 
angegebenen Bewertungsskala im folgenden wiedergegeben . 

Je Prttfung wurden drei Wlederholungen und auBerdem ein 
Blindversuch durchgeftihrt, bei welchem Erde verwendet 
wurde, die lediglich mit einer wassrigen Lbsung von 
Xthanol in gleicher Konzentration behandelt worden war. 
Bei den VergleichstBpfen traten starke Symptome der Reis- 
brandkrankhelt auf . 
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Tabelle VI 

Bekampfung des Reisbrands durch Einbringen des Wlrkstpf fs 

In die Erde vor dem Bepflanzen 

Menge der Ver- 



Verbindung blndung in Krankheits- 
— kg pro ha bewertung 

s-Triazolo(3,4-b)benzthiazol 28 4 

14 3+ 

7 2+ 

3-Methyl-s-triazolo(3 f 4-b)benz- 28 3+ 

thiazol 

14 . 4+ 

7 2+ 

3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benz- 28 4+ 

oxazol 

14 3 

7 3- 

3-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benz- 28 5 

thiazol 

14 

7 

5-Chior-s-triazolo(3,4-b)benz- 28 5 

thiazol 

14 5 

7 4+ 

5,6 5 

2,8 4+ 

1,4 3 

5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benz- 28 > 5 

thiazol 

14 4+ 

7 4+ 

5,6 4+ 

2,8 3 
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Beispiele 160 - 163 

Eine Anzahl der erfindungsgemaB zu verwend^nden Triazolo- 
benzoxazol- und Triazolobenzthiazolverbindungen wurde 
auf ihre Wirkung zur Bekampfung von Reisbrand (Piricularia 
oryzae) geprilft, wenn sie auf die Oberflache von mit 
Wasser gesattigter Erde, in der der Reis wuchs, aufgebracht 
wurden. 

Reis (Varietat Nato) wurde in runde 10 cm-T6pfe ohne 
Ablauflocher gesat. Die Erde wurde wahrend des gesamten, 
im GewSchshaus durchgefilhrten Versuchs in mit Wasser ge- 
sSttigtem Zustand gehalten, 

Etwa 14 Tage nach dem SSen wurden die SchoBlinge behandelt. 
Hierzu wurde auf die Erdoberf lache in jedem Topf eine 
Behandlungslosung aufgegossen, die wie in den Beispielen 
154 bis 159 beschrieben, hergestellt worden war. Am 
dritten Tag nach der Behandlung wurden die Pf lanzen mit 
einer, wie in den Beispielen 113 bis 149 beschrieben 
hergestellten Suspension der pathogenen Organismen inocu- 
liert und 48 Stunden in einen Feuchtraum bei 18 °C gestellt. 
Anschliefiend wurden die Pf lanzen 5 Tage unter iiblichen 
GewMchshausbedingungen gehalten und dann auf das Vqr- 
handensein von Symptomen des Reisbrands und im po- 
sitiven Pall auf dessen Schwere geprttft. 

Filr jede Priifung wurden drei Wiederholungen sowie ein 
Vergleichsversuch dur chgef iihrt wobei eine wSssrige 
LSsung mit einem Xthanolgehalt von 0,5 % angewandt wurde. 
Die Ergebnisse dieser Bewertungen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. Die VergleichstSpf e zeigten 
einheitlich sehr starke Symptome der Reisbrandkrankheit . 
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T a b e 1 1 e VII 

BekSmpfung von Reisbrand durch Anwendung des Wirkstof fs 
auf die Erdoberf IMche 



Verb in dung 



angewandte Menge 

der Verbindung Krankheits- 

in kg pro ha bewertung 



3-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzo- 


28 


4+ 


thiazol 


14 


4+ 




7 


3+ 


5-Chlor— s-fcriazolo f 3 » 4— b) benz— 


28 


5+ 


thiazol 


14 


4+ 




7 


5 




5,6 


4+ 




2,8 


4 




1,4 


4- 


5-Methyl-s-triazolo ( 3 ,4-b) benz- 


28 


4+ 


thiazol 


14 


4 




7 


4 




5,6 


4- 




2,8 


3 




1,4 


3- 


s-Triazolo (3 ,4-b) benz thiazol 


28 


4+ 




14 


4- 




7 


3- 
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Beispiele 164 - 167 

Eine Anzahl der Triazolobenzthiazolverbindungen wurde auf 
ihre Wirksamkeit bei der Bekampfung von Reisbrand ge- 
prttft, wenn sie auf Reissamen durch Tranken.des Samens 
angewandt * wurden . 

Die jeweilige, zu prtifende Verbindung wurde 
in Xthanol gelSst und mit Wasser verdunnt, das 0,1 % 
Polyoxyathylensorbitanmonolaurat enthielt, wodurch 
eine Behandlungslosung erhalten wurde r die die betreffende 
Verbindung in einer Konzentration von 250 Teilen pro Mil- 
lion Teilen der gesamten Losung enthielt. Alle Losungen 
enthielten 0,5 % ftthanol und etwa O f l % des Polyoxy&thylen- 
sorbitanmonolaur ats . 

20 ml jeder Losung wurden in jeweils einen 125 ml Erlen- 
meyer-Kolben gebracht und mit 20 ml (etwa 12 , 5 g) Reis- 
samen (Varietat Nato) versetzt. Jeder Kolben wurde ver- 
schlossen und 43 Stunden geschtittelt , wonach der Reis 
abtropfen gelassen und mit Leitungswasser gespult wurde, 

Der behandelte Samen wurde in 10 cm quadratische Topfe 
eingepflanzt und unter Gewachshausbedingungen gehalten. 
Sobald die ReisschoBlinge eine Hohe von 7,5 bis 10 cm 
erreicht hatten (etwa 14 Tage nach dera Saen) , wurden sie 
mit einer wie in den Beispielen 113 bis 149 beschrieben 
hergestellten Fungisuspension von Piricularia oryzae 
(Reisbrand) inoculiert. Die Pflanzen wurden dann 48 Stunden 
in einem Feuchtraum bei 18 °C incubiert, noch etwa 5 Tage - 
im Gewachshaus gehalten und dann unter Anwendung des in den 
vorhergehenden Beispielen beschriebenen Bewertungssystem 
beziiglich der Schwere der Krankheit bewertet.. 
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Fttr jede Prttfung wurden drei Versuche und zwei Vergleichs- 
versuche durchgef tthrt : (1) mit Wasser mit 0,5 % Xthanol und 
0,1 % Polyoxyathylensorbitanmonolaurat und (2) mit Wasser 
allein. 

Die Ergebnisse dieser Prtifungen sind in der f olgenden 
Tabelle zus amme ngeste lit. 
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T a b e 1 1 e VIII 



Bewertungen nach Tranken des Samens 



2250077 



Verbindung 



Konzentration Menge der 

der Verbindung in Verbindung 



der Behand- 
lungsldsung 



1) 



in g pro 
45,3 kg Samen 



Krank- 
heits- 
bewer- 
tung 



3-Methyl-s- 
trlazolo- 
<3,4-b)- 
benzthiazol 



1000 
500 
250 



45,4 
22,7 
11,4 



4 

3 
2 



3-Chlor-s- 
triazolo- 
(3,4-b)-r 
benzthiazol 



1000 
500 
250 



45,4 
22,7 
",4 



5 

4+ 

3 



5-Chlor-s- 
triazolo- 
(3,4-b)- 
benzthiazol 



1000 
500 
250 
175 
100 



45,4 
22,7 
11,4 
7,8 
4,5 



5 
5 

4+ 
3+ 
3 



5-Methyl-s- 
triazolo- 
(3,4-b)- 
benzthiazol 



1000 
500 
250 
175 



.45 ,4 
22,7 
11,4 
7,8 



5 

4+ 
4 

3- 



1) 



in ppm, bezogen auf das Gewicht des Samens 
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Die Erfindung betrif ft nicht nur die Vervendung der Triazolo- 
benzoxazol- und Triazolobenzthiazolverbindungen jeweils fUr 
sich allein oder in Kombinationen untereinander , sondern auch 
die Verwendung dieser Verbindungen in Kombination mit anderen 
bekannten Fungiciden, Herbiciden Oder anderen Pf lanzenschutz- 
mitteln. 

Eine derartige Kombinationstherapie wird in den folgenden 
Beispielen veranschaulicht : 

Beispiele 168 - 177 

5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wurde zusammen mit zahl- 
reichen anderen Substanzen auf die Wirkung bei der Bekampf ung 
von Reisbrand, Helminthosporium und Trockenfkule bei jungen 
Reispf lanzen (VarietSt Nato) , Penrod-Gerste und Tomaten 
(Varietat Bonny Best) geprttft. Jede Verbindung oder Kombi- 
nation von Verbindungen wurde durch Versprtihen einer her- 
kSmmlichen Zubereitung auf das Blattwerk angewandt. Nach 
dem Trocknen des Blattwerks wurden die Pflanzen mit 
Piricularia oryzae, Helminthosporium sativum bzw. 
Phytophthora infestans inokuliert und 48 Stunden bei 18 °C 
in einem Feuchtraum inkubiert. Dann wurden die Pflanzen un- 
ter GewSchshausbedingungen gehalten und schlieBlich 5 Tage 
nach dem BesprUhen auf die Entwicklung der Krankheit unter- 
sucht. Die Ergebnisse von jeweils zwei Versuchen pro Be- 
handlung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt . 



3 0 9 f M 6 / 1 1 6 8 



- 51 .- 



T a b e 1 1 e IX 



2250077 



Dosierunqen 
(ppm Wirkstoff ) 



Mlttlere Krankheitsbewertung 
Relsbrand Helminth. TrockenfSule 



25 
5 



4+ 
3+ 



2+ 
2+ 



1 

2+ 



A+B 



25 + 600 
5- + 200 



4+ 
4- 



3 

3- 



2- 
1+ 



B 



600 
200 



1 

1+ 



2+ 
2 



1+ 
2+ 



A+C 



25 + 400 
5 + 100 



4+ 
3+ 



3- 
2+ 



3+ 
3+ 



400 
100 



2+ 
1+ 



4- 
3- 



4+ 
4 



A+D 



25 + 400 
5 + 100 



5 
4 



4+ 
4- 



4+ 
4 



400 
100 



3- 
2 



4 

3 



4+ 
4+ 



A+E 



25 + 400 
5 + lOO 



5 
4 



4+ 
3- 



4- 
4- 



400 
100 



3 

3- 



4+ 
4- 



3- 

3 



A+P 



25 + 400 
5 + 10O 



4+ 
4- 



4+ 
3+ 



3+ 
4+ 
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T a b e 1 1 e IX (Fortsetzung) 

Dosierungen Mlttlere Krankheltsbewertung 

(ppm Wlrkstoff ) Reisbrand Helminth . Trockenfaule 

F 400 2 4+ 3+ 

lOO 2+ 4+ 4+ 

A+G 25 + 400 4+ 3- 3+ 

5+100 4- 3- 3 

G 400 2 3 4+ 

100 1 - 1+ 2+ 

A+H 25 + 50 5 2- 1 

5 + 10 3 3 1+ 

H 50 1+ 3- 1+ 

10 1 2+ 2- 

A+I 25 + 25 5 2+ 1 

5+5 4+ 2- 2- 

I 25 3- 1 2+ 

5 1+ 2- 1+ 

A+J 25+25 4+ 1+ 2+ 

5+5 4- 2- 3 

J 25 2 1 3- 

5 .1 1 2 

A+K 25 + 200 4+ 4+ 2- 

5 + 50 4+ 3- 1 
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Tabelle IX (Fortsetzung) 

Dosierungen Mlttlere Rrankheitsbewertung 

(ppm Wlrkstoff ) Reisbrand Helminth. TrockenfSule 



K 200 1 3- 2- 

50 2+ 2 2+ 

Kontrolle 0 12 2 

0 1 1 1 

O 11 1 



A = 5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 
B = dreibasisches Kupfersulfat 

C = Mischung von Ammoniaten von iithylen-bis (dithiocarbamat) - 
zink und fithylen-bis (dithiocarbaminsaure) bimolekulare 
und trimolekulare cyclische Anhydrosulf ide und -disulfide 

D = 2,4,5,6-Tetrachlorisophthalonitril 

E - 2, 4-Dichlor-6-(o-chloranilino) -s-triazin 

F « Mangano-athylen-bisdithiocarbamat 

G = N-Trichlormethylthio-4-cyclohexen-l # 2-dicarboximid 
H = 0-Xthyl-S,S-diphenyldithiophosphat 
I « Pentachlonnandelonitril 

J = 1- (Butylcarbamoyl) -2-benzjLmidazol-carbaminsaure- 
methylester 

K = alpha- (2, 4-Dichlorphenyl) -alpha-phenyl-5-pyrimidinomethanol 
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Beispiele 178 - 179 

t 

5-Chlqr-s-triazolo(3,4-b)benthiazol wurde ferner auf seine 
Wirkung bei der Bekampfung von Reisbrand bei seiner Anwen- 
dung zusammen mit bekannten Fungiciden auf die Wasserober- 
flMche geprUft und bewertetv Reispflanzen wurden in mit 
Wasser bedeckten TSpfen gezogen. Die Verbindung oder Ver- 
bindungen wurden in Ublicher Weise zubereitet und auf die 
WasseroberflSche aufgebracht, sobald die Pflanzen 10 Tage 
alt waren. Mit jeder Verbindung bzw. Kombination von Ver- 
bindungen wurden zwei Versuche durchgefUhrt . Drei Tage 
danach wurden alle Pflanzen mit Piricularia oryzae inoku- 
liert und 48 Stunden in einem Feuchtraum bei 18 °C inkxibiert. 
Danach wurden die Pflanzen 5 Tage im GewMchshaus gehalten 
und schliefllich bezaglich der erzlelten Wirkung bewertet . 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgeftihrt: 
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Tabelle X 

Reisbrand- 

Dosierung bewertung 
kg/ha (pounds/acfre) 

A 1,13 1 3+ 

3,39 3 4+ 

A+B 1,13+5,6 1+5 4+ 

3,39 +11,2 3+10 5 

B 5,6 5 3- 

11,2 10 3 

A+C 1,13+5,6 1+5 4+ 

3,39 + 11,2 3+10 4+ 

C 5,6 5 2+ 

11,2 10 2 



Losungsmittel 
zur Kontrolle 



A = 5-Chlor-s-triazolo (3,4-b)benzthiazol 

B = Methyl-1- (butylcarbamoyl) -2-benzimidazolcarbamat 

C = 0,0-Diisopropyl-S-benzyl-phosphorthiolat 
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Beispiele 180 - 182 

5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wurde ferner zusaxnmen 
mit anderen Substanzen fur die BekHmpfung von Relsbrand 
durch Samenbehandlung gepruft und bewertet. 

Relssamen wurde zunachst mit 5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)- 
benzthlazol und dann mit einer zwelten Substanz behandelt. 
Diese Samen wurden in Tfipfe mit sterilef und nicht-steriler 
Erde eingepf lanzt . Sobald die ReisschSBlinge 7 1/2 bis 
10 cm hoch waren, wurden sie mit Piricularia oryzae inoku- 
liert und wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben 
inkubiert. Anschlieflend wurden sie 5 Tage im Gewachshaus 
gehalten und danach hinsichtlich der Bekampfung der Krank- 
heit bewertet. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt : 
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B e i s p i e 1 e 183 - 184 

Jede der Verblndungen 5-Chlor-s-triazolo (3,4-b)benzthiazol 
und 3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wurde auf ihre 
Wirkung bei der Bekampfung von Reisbrand gepriift, wenn sie 
zum TrSnken von Wurzeln beim Transplantleren angewandt wurde, 

Jeder der Verblndungen wurde ziir Herstellung elner Reihe von 
wSssrigen Suspensionen mit unterschiedlichen Konzentrationen 
der Verbindung verwendet, die jedoch elnheitlich 0,05 % Poly- 
oxyathylensorbitanmonolaurat und 1 ,0 % Xthanol enthielten. 
Die Wurzeln von 21 Tage alten Reispflanzen wurden 5 Minuten 
in die Suspensionen eingetaucht, und zwar jeweils 36 Pflanzen 
pro Suspension. Die Reispflanzen wurden dann in BehMlter mit 
mit Wasser bedeckter Erde transplantiert . Nachdem die Pflan- 
zen angewachsen waren, wurden sie mit Piricularia oryzae 
inokuliert, wobei die in den vorhergehenden Beispielen be- 
schriebenen Maflnahmen angewandt wurden. 11 Tage spMter wurden 
die Pflanzen auf Reisbrand und BeschMdigungen untersucht. 
Fiir jede Wirkstof fkonzentration wurden 3 Versuche durchge- 
ftlhrt. AuBer den mit einer der beiden Verblndungen behan- 
delten Reispflanzen wurde eine Gruppe von Reispflanzen 
5 Minuten in gleicher Weise mit elner wdssrigen Lttsung be-. - 
handelt, die 1,0 % Xthanol und 0,05 % des gleichen Poly- 
oxyathylensorbitanmonolaurats enthielt, und eine andere 
Gruppe wurde mit Wasser allein behandelt, so dafi aiso 
zwei Vergleichsversuche durchgeftihrt wurden. 

Die Ergebnisse slnd in der folgenden Tabelle zusammenge- 
stellt. Die Relsbrandbewertungen erfolgten aufgrund der 
gleichen Skala, wie sie welter oben angewandt wurde* Die 
PflanzenschMdigung wurde aufgrund einer Skala von O bis lO 
bewertet, wobei bedeuten: 

0 = alle Pflanzen gesund 
10 = alle Pflanzen abgestorben 
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Reisbrand- und Pf lanzenschadigung-Bewertung , 
Anwendung durch Tranken der Wurzeln beim Transplantieren 



Verblndung 



Konzentration 

der Verbindung Reis- 

in der Trank- brand- 

losung bewer- 

in Prozent tung 



Pf lanzen- 
schadigung 



5-Chlor- s- 
triazolo- (3 , 4-b) - 
benzthiazol 



0,05 

0,1 

0,2 



3 + 

4 + 
4 + 



O 

0,3 
O 



3-Methyl-s- 
triazolo- ( 3 , 4 -b) - 
benzthiazol 



0,05 

0,1 

0,2 



3 
4 
3 



0 

0,3 
1,3 



wassrlge Ldsung, 
enthaltend 1,0 % 
frthanol und 0,05 % 
PolyoxySthylen- 
sorbitan-monolaurat 



0,6 



Wasser 
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Beispiele 185 - 186 2250077 

Jede der Verblndungen 5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 
und 3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wurden auf lhre 
Wirkung bel der Bekampfung von Blattrost (Pucclnla^ recondita) 
• von Weizen durch Anwendung auf den Samen geprtif t . 

Bestimmte Mengen Welzenaamen (Monon-VarletSt) wurden mlt 
flUssigen Zubereitungen der jewelllgen Verbihdung beschich- 
tet. Im elnzelnen wurden zwei Formulierungen jeder Verbin- 
dung angewandt, ein 15-prozentiges benetzbares Pulver ("15W") 
und eln 25-prozentlges benetzbares Pulver ("isw") ; Jedes 
Pulver wurde mlt mehreren klelnen Antellen Wasser; yermiecht, 
und es wurden Jewells etwa 3 Gewichtsprozent des Samens mlt 
der jewelllgen Zubereitung behandelt. Aus jeder Stammzuberei- 
tung wurde somit eine Vielzahl von Behaiidlungszubereltungen 
hergestellt, die slch hinsichtlich der Menge der aif die 
mlt der jewelllgen Zubereitung behandelten Samen aufgebrach- 
ten Verblndung (ausgedrUckt als g Verbinduhg pro 100 kg 
Samen) unterschieden . Nach der Behandlung wurden die Samen 
eingepflanzt. Andere Samen, die nicht behandelt wurden, urn 
zum Vergleich zu dienen, wurden gleichf alls eingepflanzt. 
Alle Pflanzungen wurden unter den Ublichen landwirtschaf t- 
licHen Bedingungen gehalten, bis die WeizenschoBlinge etwa 
7 1/2 can hoch waren. Dann wurden alle Pflanzen mlt Sporen 
von Blattrost (Puccinia recondita) inokuliert und 48 Stunden 
in einem Feuchtraum bei 18 °C inkubiert. Dann wurden die 
Pflanzen noch 8 Tage unter normalen Wachstumsbedirigungen 
gehalten und schlieBlich auf Pf lanzenschSdigungen und das 
Auftreten von Blattrost untersucht. 

Die Ergebnlsse sind in der folgendeh Tabelle zusammengestellt : 
Blattrost wurde nach einer Skala von 1 bis 5 bewertet, wo- 
bei bedeuten: 1 = schwerer Befall durch die Krankheit und 
5 - keine Krankheitssymptome. Die Pflanzenschadigung wurde 
nicht numerisch bewertet, aber, falls vorhanden, beztlglich 
ihrer Art angegeben. 
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Beispiele 187 - 188 

Jede der Verbindungen 3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol 
und 3-Chlor-s-triazolo{3 r 4-b)benzthiazol wurde auf ihre 
Wirkung bei der BekMmpfung von Blattflecken von Weizen 
(Helminthosporium sativum) gepriift. Die Anwendung der 
Verbindungen erfolgte nach der Samenbeschichtungstechnik . 
Die Priifungen wurden genauso wie in den Beispielen 185 bis 
186 beschrieben vorgenommen mit der Ausnahme, daB das Inoku- 
lieren mit Helminthosporium sativum durchgefiihrt wurde. Die 
Ergebnisse slnd in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 

T a b e 1 1 a XIV 

Bewertung der Blattflecken und der Pf lanzenschaditning, 
Anwendung durch Samenbeschichtunq 

Zuberei-. g Verbindung / lOO kg Samen 
Verbindung tung 100 200 400 600 



3-Methyl-s-triazolo 
( 3 , 4 -b ) benz thiazol 

3-Chlor-s-triazolo- 
(3,4-b)benzthiazol 

Vergleichsversuch 



15W 3+ 3+ 

25W 3 3 

15W 2- 3+ 

25W 1 4- 

1 



3+ 

3+ 3+ 
4+ 

2 Hemmung 4 Hemmung 
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- Beispiele 189 - 190 

Jede der Verbindungen 5-Chlor-s-triazolo(3,4-b)benzthiazcil 
und 5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wurde auf ihre 
Wirkung bei der Bekampfung von Reisbrand (Piricularia oryzae) 
bei ihrer Anwendung auf KSsten mitjungen Reispfianzen kurz 
vor dem Transplantieren gepriift. Jewells 270 g gequollener 
Reissainen wiirdfen auf Lehmerde in einem Hasten mit deri Ab- 
messungen 28 x 58,5 x 3 cm ausgesat, keimen und bis zu der 
Stufe von 4 bis 5 BlSttem mit 15 bis 18 cm Blattlange 
wachsen gelassen. Bei dieser Stufe wurde jeder Kasten 
mit den zu behandelnden Pflanzen 15 Minuten in eine Be- 
handlungslosung, die die jeweilige Verbindung enthielt, 
eingetaucht • Die Verbindungen lagen in den Losungen in 
verschiedenen Konzentrationen vor. Im Durchschnitt wurden 
von jedem Kasten etwa 1,2 Liter der Behandlungslosung auf- 
genommen. Die so behandelten. Pflanzen sowie Vergleichspf lan- 
zen, die unbehandelt blieben, wurden noch am gleichen Tag 
in Reisf eider transplantiert . Etwa zwei Monate spater wurden 
die Pflanzen beztiglich der BekSmpfung des Reisbrands, der 
Pflanzenhohe und der Anzahl der SchoBlinge pro Pflanze ge- 
prtift. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusam- 
mengestellt. 
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EES 



Brandbe- 
kHmpfung 



in % 



a) 



Pflanzen- 
hOhe 

(cnt) b) 



Zahl 
der Sch6 fi- 
ll nge pro 

Pflanze b) 



5-Chlor-s-tria- 
zolo(3,4-b)benz- 10OO 
thiazol 4000 



O 
22 



64 
66 



15,6 
14,2 



5-Methyl-s-tria- 
zolo(3,4-b)benz- 1000 
thiazol 4000 



15 
51 



65 
67 



15,0 
13,7 



Vergleichsversuch 



(24) 



O 
c) 



65 



14,5 



a) Der prozentuale Antell von Relsbrand (Plrlcularla oryzae) 
auf Reisbiattem wurde durch Ermittlung des Grade der ! - 
Infektton und der Art der Verletzung von 1O0 Pflanzen 
pro Ansatz bestlmmt. 



b) Die durchschnittliche Pflanzenhfihe und die Zahl der SchoB- 
linge pro Pflanze wurde durch PrUfung von 100 Pflanzen 
pro Ansatz bestimmt. 



c) Infektion der Blatter von unbehandelten Pflanzen in 
Prozent . 



309816/1168 



- 65 - 

2250077 

Belspiele 190 - 191 

5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol wurde welter auf 
seine Wirkung bei der BekSmpfung von Reisbrand (Piricularia 
oryzae) geprUft. Die Behandlung erfolgte nach zwei ver- 
schiedenen Methoden, einmal durch Eintauchen der KSsten 
mit Reissamen, wie in den vorhergehenden Beispielen be- 
schrieben, und zum anderen die Anwendung in Form einer 
Bewasserung der Erde der KSsten mit Reissamen, wobei die 
KSsten die gleichen Abmessungen hatten wie in den vorher- 
gehenden Beispielen.. Jeder Kasten wurde mit 0,5 Liter Be- 
handlungslosung begossen, wobei die Konzentration der Ver- 
bindung so eingestellt war, daB ganz bestimmte Mengen in 
kg/ha zur Anwendung kamen. Die Pflanzen wurden auf Reis- 
f elder transplantiert . Die zwei Monate spater gemachten 
Beobachtungen lieferten die folgenden Ergebnisse: 
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Brandbe- 
kSmpfung 

in % a > 



Pflanzen- 
hohe 

(cm) b) 



Zahl- 
der SchdB- 
linge pro 

Pflanze b) 



Tranken; 
Transplantation 
13-14 Stunden 
danach 



kg/ha 

5 
10 
20 
40 
80 



25 
31 
21 
68 
56 



77 
75 
79 
79 
78 



15,5 
14,6 
15,9 
16,2 
15,6 



WurzeltrMnkung 
15 Mlnuten; 
Transplantation 
an gleichen Tag 



500 
1000 
2000 
4000 
8000 



19 
43 
27 
57 
71 



78 
77 
77 
78 
75 



16,4 
13,6 
13,7 
15,8 
14,7 



Vergleichsversuch 



(16) 



c) 



78 



16,4 



a) Der prozentuale Anteil von Reisbrand (Piricularia oryzae) 
auf Reisbiattern wurde durch Ermittluiig des Grade der 
Infektion und der Art der Verletzung von 100 Pflanzen 
pro Ansatz bestimmt. 

b) Die durchschnittliche Pflanzenhohe und die Zahl der SchoB- 
linge pro Pf lanze wurde durch Priifung von lOO Pflanzen 
pro Ansatz bestimmt. 



c) Infektion der Blatter von unbehandelten Pflanzen in 
Prozent. 
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Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden 2- (2-Acylhydrazino) - 
benzoxazol- und 2-(2-Acylhydrazino)benzthiazol-Verbindungen t 



R 1 




werden ihrerseits nach Oblichen Methoden fiir die Herstellung 
von Hydraziden hergestellt. ZweckmH Big werden die entsprechen- 
den 2-Hydrazinoverbindungen 




Rl 



O 
2 " 

rait einem Acylhalogenid (R -OHalogen) , 

O 

Acylanhydrid (R 2 -C-0) 2 , 
O 

einer Sliure (R 2 -C-OH) Oder 
0 

einem Ester (R 2 -C-0-Alkyl) 

umgesetzt. Die Reaktion wird in Ublicher Weise durchgefiihrt . 
Die 2-Hydrazinobenzoxazol- und 2-Hydrazinobenzthiazol-Ver- 
bindungen lassen sich leicht nach bekannten Verfahren her- 
stellen. Bei einem solchen Verfahren wird die entsprechende 
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2-Aminoverbindung diazotiert und dann Chlor eingef uhrt , 
das dann durch Hydrazin ersetzt wird. Bei einem anderen 
Verfahrqn wird die Mercaptogruppe der entsprechenden 
2-Mercaptoverbindung durch Hydrazin verdrSngt: J. Chem., 
Soc., 1949, 355. Bei einem weiteren Verfahren, einer Aus- 
tauschaminierung , wird die Arainogruppe der entsprechenden 
2-Aminoverbindung durch eine Hydrazinogruppe ersetzt 
(J. Gen. Chem. U.S.S.R. (Engl. Ubersetzung) Bd. 29, 
S. 2036 (1959)). Bei einer Verbesserung des letztgenann- 
ten Verfahrens wird die Reaktion durch saure katalysiert, 
und die Reaktipnsteilnehmer werden in Mengen angewandt, 
die einem VerhSltnis von einem Mol der 2-Arainoverbindung 
•zu 1 bis 5 Mol Hydrazin, vorzugsweise e'twa 3 Mol Hydrazin 
entsprechen. 

Im Pall des 3-Methyl-s-triazolo(3,4-b) -benzthiazols , einer 
der erfindungsgemSB zd verwendenden Verbihdungen, wurde 
festgestellt, daB sie unter den Bedingungen, wie sie 
normalerweise zur Zubereitung von Pf lanzenschutzmittelri 
angewandt werden, leicht ein Hydrat bildet. Wird der 
Verbindung Wasser zugesetzt, dann bildet sich zunSchst 
eine viskose Flttssigkeit aus. Durch Zugabe weiterer Men- 
gen Wasser geht die viskose FlUssigkeit in eine L6sung 
Uber. Trocknen der viskosen Fliissigkeit fUhrt zu einem 
Pulver, dessen Analysenwerte genau ftir das Monohydrat 
stimmen. Dieses Monohydrat kann als Wirkstoff von belie- 
bigen Zubereitungen im Rahmen der Erfindung, unter anderem 
auch zur Samenbehandlung, verwendet werden. Andere im 
Rahmen der Erfindung zu verwendende Verbindungen k6nnen 
gleichfalls hydratisierte Formen bilden, die gleichfalls 
geeignet sind. 
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Patentansprliche 



L l. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der 

Forme 1 

R la 




R la R" 



worin bedeuten 

jeder der Reste R la , die untereinander gleich oder von- 
einander verschieden sein kfinnen, Wasserstoff, Halogen, 
C 1 -C 3 -Alkylreste, Cj-C^-Alkoxyreste oder Cj-Cj-Alkyl- 
thioreste, 

Z Sauerstoff oder Schwefel und 

R 4 Wasserstoff, eine C^-C^-Alkylgruppe , eine Cyclo- 
propylgruppe , eine Trif luormethylgruppe oder eine Gruppe 
der Forme 1 

O 

-C-O- C 1 -C 3 -Alkyl f 

la 

mit der MaBgabe (1) , daB wenigstens zwei Reste R oder 

la 4 

wenigstens ein Rest R und R Wasserstoff bedeuten und 
(2), daB, wenn sowohl R 4 als auch der Rest R la in der. 
5-Stellung andere Gruppen als Wasserstoff darstellen, diese 
Gruppen zusammen nicht mehr als 6 Kohlenstof f atome ent- 
halten , 



dadurch gekennzeichnet , daB man ein entsprechendes 2-(2- 
Acylhydrazino)benzoxazol oder -benzthiazol der Formel 
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2250 



R la 




4 



bei O bis 250 °C mit PolyphosphorsMure 
umsetzt . 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB man 3-Chlor-s-triazolo(3, 4-b) benzthiazol, 5-Chlor- 
s-triazolo { 3 , 4-b) benzthiazol , 5-Fluor-s-triazolo <3 , 4-b) - 
benzthiazol bzw. 5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol her- 
stellt. 



3-Chlor-s-triazolo { 3 , 4-b) benzthiazol . 
5-Chlor-s-triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol . 
5-Fluor-s-triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol . 
5-Methyl-s-triazolo ( 3 , 4-b) benzthiazol . 



7. Pflanzenschutzmittel aus einem oberf 13chenaktiven 

Dispergiermittel, einem inerten feinverteilten Feststoff 
und einem Wirkstoff , dadurch gekennzeichnet, daB es als 
Wirkstoff eine Verbindung der Formel 



30981 '6/1168 



- 71 - 



2250077 




oder phytologisch annehmbare SSureadditionssalze davon 

enthait, wobei in der Formel bedeuten 

O 0 0 

f 

X -O-, -S-, -S-, Oder -S-, 

die Reste R 1 , die untereinander gleich oder voneinander 
verschieden sein k5nnen, Wasserstoff, Halogen, eine 
C —C 3 -Alkylgruppe # eine C^-Cj-Alkoxygruppe oder eine 
C^Cj-Alkylthiogruppe , 

R 2 Wasserstoff, eine C^C^-Alkylgruppe, eine Cyclo- 
propylgruppe , eine Hydroxylgruppe , eine C^-Cj-Alkoxygruppe , 
eine Mercaptogruppe , eine Cj-G-^-Alkylthiogruppe, eine Allyl- 
thiogruppe, eine Propinylthiogruppe , eine Benzylthiogruppe , 
Halogen, eine Aminogruppe, eine C^-C-j-Alkylaminogruppe , 
eine Di - (C ± -C 3 -a Iky 1) aminogruppe, eine Carbamoyigruppe , 
eine Thiocyanatgruppe r eine Acetamidogruppe , eine Tri- 
f luormethy Igruppe , eine Gruppe der Formel 

O 

n 

-C-O-R 3 ,' 

worin R 3 Natrium, Kalium, eine C 1 -C 3 -Alkylgruppe, eihe 
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Halogenmethylgruppe Oder eine Mono- oder Di-fCj-Cj-alkyl) - 
aminogruppe 1st, 

mit der MaBgabe (1) , dafl wenigstens zwei Reste R 1 oder 
wenigstens ein Rest R 1 und der Rest R 2 Wasserstoff 
bedeuten und (2) , daB wenn sowohl R 2 als auch der Rest 
R in 5-Stellung andere Gruppen als Wasserstoff bedeuten, 
diese Gruppen zusammen nicht mehr als 6 Kohlenstof f- 
atome enthalten. 



8. Mlttel nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet , daB 
es als Wlrkstoff 3-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol, 
3-Methyl-s-triazolo (3, 4-b)benzoxazol, 3-Chlor-s-trlazolo- 
(3,4-b)benzthiazol, 5-Chlor-s-triazolo (3 ,4-b)benzthlazo.l 
oder 5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzthiazol enthalt. 



9. Verwendung einer Verbindung der Formel 




jeder der Reste R , die unterelnander glelch oder vonelnander 
verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, eine Cj-Cj- 
Alkylgruppe, eine Cj-C^-Alkoxygruppe oder eine Cj-Cg-Alkyl- 
thiogruppe, 
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- ^ - 

13 

2 

R Wasserstoff , eine C^-C^-Alkylgruppe, eine Cyclopro- 
pylgruppe, eine Hydroxygruppe / eine C^-C^-Alkoxy- 
gruppe, eine Mercaptogruppe eine (^-C-j-Alkylthiogruppe, 
eine Allylthiogruppe, eine Propinylthiogruppe , eine 
Benzylthiogruppe, Halogen, eine Aminogruppe, eine 
C 1 -C 3 -Alkylaminogruppe , eine Di- (C^-C-j-alkyl) -aminogruppe , 
eine Carbamoylgruppe , eine Thiocyariatgruppe , eine Acet- 
amidogruppe, eine Trif luormethylgruppe, eine Gruppe 
der Forme 1 

O 
ti 

-C-O-R 3 , 

3 

worin R Natrium, Kalium,. eine C^-C.j-Alkylgruppe , Halogen- 
methylgruppe oder eine Mono- oder Di- (C^-C^-alkyl) amino- 
gruppe ist, 

mit der Maflgabe (1) , daB wenigstens zwei Reste R 1 oder 

1 2 

wenigstens ein Rest R und R Wasserstoff bedeuten und (2) , 

2 1 
daB wenn sowohl R als auch der Rest R in 5-Stellung 

andere Gruppen als Wasserstoff bedeuten, diese Gruppen 

zusammen nicht mehr als 6 Kohlenstof fatome enthalten, 

oder eines phytologisch annehmbaren Saureadditionssalzes 
davon, zur Bekampfung von flir Pflanzen pathogenen Organismen 
durch Anwendung auf den Ort des Vorkommens dieser Organismen. 

10. Ausfiihrungsform nach Anspruch 9 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Pf lanzenschadling ein Fungus ist. 

11. Ausftihrungsform nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Fungus der Reisbranderreger (Piiricularia 
oryzae) ist. 
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12. Ausfiihrungsform nach Anspruch 10, dadurch 

gekennzeichnet, daB 3-Methyl-s-triazolo (3 # 4-b)benzthiazol # 
3-Methyl-s-t riazolo (3 , 4-b) benzoxazol , 3-Chlor-s-triazolo- 
(3,4-b)benzthiazol, 5-Chlor-s-triazolo(3 r 4-b)benzthiazol oder 
5-Methyl-s-triazolo(3,4-b)benzth±azol verwendet wird. 



3 09816/1168 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 




COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 



